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Patentansprttche 

1. Rylenfarbstof fe der allgemeinen Formel I 



10 



15 



20 




25 



30 



35 



40 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
R Wasserstof f ; 

Ci-C3o-Alkyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine oder 
mehrere Gruppierungen -0-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/oder - 
S0 2 - unterbrochen sein kann und das durch Carboxy, Sulfo, 
Hydroxy,. Cyano, Ci-Cg-Alkoxy und/oder einen iiber ein 
Stickstoffatom gebundenen, 5t bis 7-gliedrigen hetero- 
cyclischen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und 
aromatisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert 
sein kann; 

C 5 ~c 8 -Cycloalkyl , dessen Kohlenstof fgertlst durch eine 
oder mehrere Gruppi erungen -0-, -S- und/oder -NR 1 - -unter- 
brochen sein kann und das durch Ci-C6~Alkyl ein- oder 
mehrfach substituiert sein kann; 
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Aryl oder Hetaryl, das durch Ci-Ci 8 -Alkyl , Ci-Ce-Alkoxy, 
Halogen, Hydroxy, Cyano, Car boxy, -CONHR 2 , -NHCOR 2 und/ 
Oder Aryl- oder Hetarylazo, das jeweils durch 
Ci-Cio-Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Halogen, Hydroxy, Cyano und/ 
5 oder Carboxy substituiert sein kann, ein- oder mehrfach 

substituiert sein kann; 

R' Brom; Cyano; -NR 3 2; 



10 Aryloxy, Arylthio, Hetaryloxy oder Hetarylthio, das je 

weils ein- oder mehrfach durch Ci-Ci2-Alkyl , 
Ci-Ci 2 -Alkoxy, Cyano, -CONHR 2 und/ oder -NHCOR 2 substi- 
tuiert sein kann; 



15 C 3 -Ci 8 -Alk-l-inyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine . 

oder mehrere Grupp i erungen -O-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/ oder 
-SO2- unterbrochen sein kann und das durch -C00R 1 , -SO3R 1 , 
Hydroxy, Cyano, Ci-C 6 -Alkoxy, C 5 -C 8 -Cycloalkyl, Aryl und/ 
oder einen tiber ein Stickstof fatom gebundenen, 5- bis 

20 7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der weitere Hetero-. 

atome enthalten und aromatisch sein kann, ein- oder mehr- 
fach substituiert sein kann; 

Ri Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl; 

25 

R 2 Wasserstoff; Ci-Ci 8 -Alkyl ; Aryl oder Heta^l, das jeweils 
durch Ci-C 8 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Halogen, Hydroxy und/ oder 
Cyano substituiert sein kann; 

30 R3 Wasserstoff; Ci-Ci 8 -Alkyl ; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 

durch Ci-C 8 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Halogen, Hydroxy und/ oder 
Cya^o substituiert sein kann; beide Reste R 3 zu. einem das 
Stickstof fatom enthaltenden und tiber dieses gebundenen 5- 
bis 7-gliedrigen, heterocyclischen Rest verbunden; 

35 

X, Ybeide Wasserstoff oder unter Ausbildung eines Sechsrings 
miteinander verbunden zu einem Rest der Formel la 



40 



45 
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3 




la 



R 



wobei X der Gruppe -NH- und Y der weiteren freien chemi- 
schen Bindung entspricht; 

n 2, 3, 4 oder zusatzlich 1, wenn X und Y einen Rest der 
Formel la bedeuten; 

n' 1 bis 4; 

m 0 bis 6. 

Rylenfarbstof fe der Formel I nach Anspruch 1, in der die Va- 
riablen die folgende Bedeutung haben: 

R Ci-C3Q-Alkyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine oder 
mehrere Gruppierungen -O-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/ oder - 
SO2- unterbrochen sein kann und das durch Hydroxy, Cyano, 
Ci-Ce-Alkoxy und/ oder einen tiber ein Sticks toff atom ge- 
bundenen, 5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der 
weitere Heteroatome enthalten und aromatisch sein kann, 
ein- oder mehrfach substituiert sein kann; 

Aryl oder Hetaryl, das durch Ci-CiQ-Alkyl, Ci-C6-Alkoxy, 
Hydroxy, Cyano, -CONHR 2 und/ oder -NHCOR 2 ein- oder mehr- 
fach substituiert sein kann; 

R' Brom oder Aryloxy, das ein- oder mehrfach durch 

Ci-Ci2-Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy und/ oder Cyano substituiert 
sein kann; 

Ri Wasserstoff oder Ci-C6-Alkyl; 

R 2 Wasserstoff; Ci-C 18 -Alkyl; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 
durch Ci-Cs-Alkyl , Ci-Cg-Alkoxy und/ oder Cyano substi- 
. tuiert sein kann; 
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X, Ybeide Wasserstoff Oder unter Ausbildung eines Sechsrings 
miteinander verbunden zu einem Rest der Formel la 




la 



15 

wobei X der Gruppe -NH- und Y der weiteren freien chemi- 
schen Bindung entspricht; 

20 n 2, 3, 4 oder zusatzlich 1, wenn X und Y einen Rest der 

Formel la bedeuten; 

n' 1 bis 4; 

25 m 0 bis 6. 

3. Verfahren zur Herstellung von Rylenf arbstof f en der allge- 
meinen Formel I ' 




45 



in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
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R Wasserstoff ; 

Ci-C3o~Alkyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine oder 
mehrere Grupp i erungen -0-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/oder - 
5 SO2- unterbrochen sein kann und das durch. Carboxy, Sulfo, 

Hydroxy, Cyano, Ci~C6-Alkoxy und/oder einen tiber ein 
Sticks toff atom gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen hetero- 
cyclischen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und 
aromatisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert 
10 sein kann; 

Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgerust durch eine 
oder mehrere Grupp i erungen -0-, -S- und/ oder -NR 1 — unter- 
brochen sein kann und das durch Ci~C6-Alkyl ein- oder 

15 mehrfach substituiert sein kann; 

Aryl oder Hetaryl, das durch Ci-Cis-Alkyl , Ci-C6-Alkoxy, 
Halogen, Hydroxy, Cyano, Carboxy, -CONHR 2 , — NHCOR 2 und/ 
oder Aryl- oder Hetarylazo, das jeweils durch 
Ci-Cio-Alkyl , Ci-Cg-Alkoxy, Halogen, Hydroxy, Cyano oder 

20 Carboxy substituiert sein kann, ein- oder mehrfach sub- 

stituiert sein kann; 

R' Brom; Cyano; -NR 3 2; 

25 Aryloxy, Arylthio, Hetaryloxy oder Hetaryl thio, das je- 

weils ein- oder mehrfach durch Ci-Ci2-Alkyl , 
Ci-Ci2-Alkoxy, Cyano, -CONHR 2 und/oder -NHCOR 2 substi- 
tuiert sein kann; 

30 C 3 -Ci 8 -Alk-l-inyl , dessen Kohlenstof fkette durch eine 

oder mehrere Gruppierungen -0-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/oder 
-SO2- unterbrochen sein kann und das durch -C00R 1 , -SO3R 1 , 
Hydroxy, Cyano, Ci-Cs-Alkoxy, Cs-Cs-Cycloalkyl , Aryl und/ 
oder einen iiber ein Stickstof f atom gebundenen, 5- bis 

35 7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der weitere Hetero- 

atome enthalten und aromatisch sein kann, ein- oder mehr- 
fach substituiert sein kann; 



40 



R 1 Wasserstoff oder Ci-C6~Alkyl; 

R 2 Wasserstoff; Ci-C 18 -Alkyl; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 
durch Ci-Cs-Alkyl, Ci~C6-Alkoxy, Halogen, Hydroxy oder 
Cyano substituiert sein kann ; 



45 



R 3 Wasserstoff; Ci-Cis-Alkyl; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 
durch Ci-Cs-Alkyl, Ci-C6-Alkoxy, Halogen, Hydroxy und/oder 
Cyano substituiert sein kann; beide Reste R 3 zu einem das 
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Stickstof fatom enthaltenden und uber dieses gebundenen 5- 
bis 7-gliedrigen, heterocyclischen Rest verbunden; 

n 2, 3 oder 4; 

m 0 bis 6/ 

dadurch gekennzeichnet, dafi man 



10 a) ein in peri-Position monobromiertes Rylenderivat der 

allgemeinen Formel II' 



T 




II' 



in Gegenwart eines aprotischen organischen Losungs- 
mittels, eines tJbergangsmetallkatalysatorsystems und 
einer Base in einer Kreuzkupplungsreaktion mit 1-Amino- 
25 anthrachinon umsetzt, 

b) das in Schritt a) gebildete Rylenanthramin der allge- 
meinen Formel III' 



30 



35 



40 




III' 



45 
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in Gegenwart eines polar en organischen Losungsmittels und 
einer Base zum im Rylenkern unsubstituierten Rylenfarb- 
stoff der Formel I', in der m gleich 0 ist, cyclisiert 
sowie 

5 

c) gewiinschtenfalls den in Schritt b) erhaltenen im Rylen- 
kern unsubstituierten Rylenf arbstof f I' durch Umsetzung 
mit elementarem Brom in den im Rylenkern bromierten Ry- 
lenf arbstof f der Formel I' , in der R' Brom bedeutet und m 

10 ungleich 0 ist, xiberftihrt und 

d) gewiinschtenfalls den in Schritt c) erhaltenen im Rylen- 
kern bromierten Rylenf arbstof f I' 

15 dl) durch Umsetzung mit einer Verbindung der allgemeinen For- 

mel IV 



20 




IV 



in der Z Sauer stoff oder Schwefel und der Ring A einen 
Aryl- oder Hetarylrest, der jeweils ein- oder mehrfach 
durch Ci-Ci 2 -Alkyl, Ci-C^-Alkoxy, Cyano, -CONHR 2 und/ oder 
25 -NHCOR 2 substituiert sein kann, bedeuten, 

in Gegenwart eines inerten stickstof fbasischen organi- 
schen L5sungsmittels und einer Base in den im Rylenkern 
substituierten Rylenf arbstof f der Formel I', in der R' 
30 Aryloxy, Arylthio, Hetaryloxy oder Hetarylthio, das je- 

weils ein- oder mehrfach durch Ci-Ci2-Alkyl / 
Ci-Ci 2 -Alkoxy, Cyano, -CONHR 2 und/ oder —NHCOR 2 substi- 
tuiert sein kann, bedeutet und m ungleich 0 ist, 

35 d2) durch Umsetzung mit Kupfer (I) cyanid in Gegenwart eines 

dipolar-aprotischen organischen L6sungsmittels in den im 
Rylenkern substituierten Rylenf arbstof f der Formel I', in 
der R' Cyano bedeutet und m ungleich 0 ist, 

40 d3) durch Umsetzung mit einem Alkin der allgemeinen Formel V 

H — C=C R' ' V 



45 



in der R' ' einen Ci-Ci6-Alkylrest , der durch eine oder 
mehrere Grupp i e rungen -0-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/ oder - 
S0 2 - unterbrochen sein kann kann und durch -C00R 1 , -SO3R 1 , 
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Hydroxy, Cyano, Ci-C6-Alkoxy, C 5 -C 8 -Cycloalkyl , Aryl und/ 
oder einen uber ein Stickstof fatom gebundenen, 5- bis 
7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der weitere Hetero- 
atome enthalten und aromatisch sein kann, ein- oder mehr- 
5 fach substituiert sein kann, bedeutet, 

in Gegenwart eines aprotischen organischen Losungs- 
mittels, eines Palladiumkomplexes als Katalysator, eines 
Kupfersalzes als Cokatalysator und einer Base in den im 
10 Rylenkern substitutierten Rylenfarbstof f der Formel I', 

in der R' -C=C-R' ' bedeutet und m ungleich 0 ist, oder 



15 



20 



25 



d4) durch Umsetzung mit Ammoniak oder einem Amin der allge- 
meinen Formel VI 



H — N VI 
V3 



in Gegenwart eines dipolar-aprotischen organischen 
Losungsmittels in den im Rylenkern substituierten Rylen- 
farbstof f der Formel I', in der R' -NR 3 2 bedeutet und m 
ungleich 0 ist, tiberfOhrt. 

Verfahren zur Herstellung von symmetrischen Rylenfarbstof fen 
der allgemeinen Formel I'' 



30 



35 



40 




Ci-C3o-Alkyl, dessen Kohl ens tof fkette duxch eine oder 
mehrere Gruppierungen -0-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/oder - 

30 SO2- unterbrochen sein kann und das durch. Carboxy, Sulfo, 

Hydroxy , Cyano, Ci-Ce-Alkoxy und/oder einen tiber ein 
Sticks tof f atom gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen hetero- 
cyclischen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und 
aromatisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert 

35 sein kann; . 

Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgerttst durch eine 
oder mehrere Gruppiemngen -0-, -S- und/oder -NR 1 - unter- 
brochen sein kann und das durch Ci-Cg-Alkyl ein- oder 
40 mehrfach substituiert sein kann; 

Aryl oder Hetaryl, das durch Ci-Ci 8 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, 
Halogen, Hydroxy, Cyano, Carboxy, -CONHR 2 , -NHCOR 2 und/ 
oder Aryl- oder Hetarylazo, das jeweils durch 
45 Ci-Cio-Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Halogen, Hydroxy, Cyano und/ 
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oder Carboy substituiert sein kann, ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann; 

R' Brom; Cyano; -NR 3 2 ; 

Aryloxy, Arylthio, Hetaryloxy oder Hetarylthio, das je- 
weils ein- oder mehrfach durch Ci-Ci2-Alkyl , 
Ci-012-Alkoxy, Cyano, -CONHR 2 und/oder -NHCOR 2 substi- 
tuiert sein kann; 

C3-Ci8-Alk-l-inyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine 
oder mehrere Gruppierungen -0-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/oder 
-SO2- unterbrochen sein kann und das durch -C00R 1 , -SO3R 1 , 
Hydroxy, Cyano, Ci-Cg-Alkoxy, Cs-Cs-Cycloalkyl , Aryl und/ 
oder einen tiber ein Stickstof fatom gebundenen, 5- bis 
.7-^gliedrigen.heterocyclischen Rest, der weitere Hetero- 
atome enthalten und aromatisch sein kann, ein- oder mehr- 
fach substituiert sein kann; 

R 1 Wasserstoff oder Ci-C6~Alkyl; 

R 2 Wasserstoff; Ci-Cis-Alkyl ; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 
durch Ci-C 8 -Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Halogen, Hydroxy und/oder 
Cyano substituiert sein kann; 

R 3 Wasserstoff; Ci-Cie-Alkyl ; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 
durch Ci-Cs-Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Halogen, Hydroxy und/oder 
Cyano substituiert sein kann; beide Reste R 3 zu einem das 
Stickstof fatom enthaltenden und tiber dieses gebundenen 5- 
bis 7-gliedrigen, heterocyclischen Rest verbunden; 

n 1, 2, 3 oder 4; 

m 0 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet, daS man 

a) ein in peri-Position monobromiertes Rylenderivat der 
allgemeinen Formel II' 



5 




10 

in Gegenwart eines aprotischen organischen LSsungs- 
mittels, eines Ubergangsmetallkatalysatorsys terns und 
einer Base in einer zweif achen Kreuzkupplungsreaktion mit 
1 , 5-Diaminoanthrachinon umsetzt, 

15 

b) das in Schritt a) gebildete Rylenanthramin der allge- 
meinen Formel III ' ' 



20 



25 



30 



35 



40 




45 



in Gegenwart eines polaren organischen LSsungsmittels und 
einer Base zu dan Rylenf arbstof f der Formel I ' ' , in der m 
gleich 0 ist, cyclisiert sowie 
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c) gewttnschtenfalls den in Schritt b) erhaltenen im Ryl en- 
kern unsubstituierten Rylenfarbstof f I ' durch Umsetzung 
mit elementarem Brom in den im Rylenkern bromierten Ry- 
lenfarbstof f der Formel I", in der R' Brom bedeutet und 

5 m ungleich 0 ist, uberftthrt und 

d) gewOnschtenfalls den in Schritt c) erhaltenen im Rylen- 
kern bromierten Rylenfarbstof f I ' ' 

10 dl) durch Umsetzung mit einer Verbindung der allgemeinen For- 

mel IV 



15 




IV 



in der Z Sauerstof f oder Schwefel und der Ring A einen 
Aryl- oder Hetarylrest, der jeweils ein- oder mehrfach 
durch Ci-Ci2-Alkyl / Ci-Ci 2 ^Alkoxy / Cyano, -CONHR 2 und/ oder 
20 -NHCOR 2 substituiert sein kann, bedeuten, 

in Gegenwart eines iherten stickstof fbasischen organi- 
schen Losungsmittels und einer Base in den im Rylenkern 
substituierten Rylenfarbstof f der Formel If, in der R' 
25 Aryloxy, Arylthio, Hetaryloxy oder Hetarylthio, das je- 

weils ein- oder mehrfach durch Ci-Ci2-Alkyl , 
Ci-Ci2-Alkoxy, Cyano, -CONHR 2 und/ oder -NHCOR 2 substi- 
tuiert sein kann, bedeutet und m ungleich 0 ist, 

30 62) durch Umsetzung mit Kupfer (I) cyanid in Gegenwart eines 

, dipolar-aprotischen organischen Ldsungsmittels in den im 
Rylenkern. substituierten Rylenfarbstof f der Formel I", 
in der R' Cyano- bedeutet und m ungleich 0 ist, 

35 d3) durch Umsetzung mit einem Alkin der allgemeinen Formel V 

H — C=C R' ' V 

40 in der R' 9 einen Ci-Ci 6 -Alkylrest, der durch eine oder 

mehrere Gruppierungen -0-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/ oder - 
S0 2 - unterbrochen sein kann kann und durch -COOR 1 , -S0 3 R*, 
Hydroxy, Cyano, Ci-C 6 -Alkoxy, C 5 -C 8 -Cycloalkyl , Aryl und/ 
oder einen tiber ein Stickstof f atom gebundenen, 5- bis 

45 7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der weitere Hetero- 
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atome enthalten und aromatisch sein kann, ein- oder mehr- 
fach substituiert sein kann, bedeutet, 



in Gegenwart eines aprotischen organischen Losungs- 
5 mittels, eines Palladiumkomplexes als Katalysator, eines 

Kupfersalzes als Cokatalysator und einer Base in den im 
Rylenkern substitutierten Rylenfarbstof f der Formel I'', 
in der R' -OsC-R' ' bedeutet und m ungleich 0 ist, oder 

10 d4) durch Umsetzung mit Ammoniak oder einem Amin der allge- 

meinen Formel VI 



15 H — N VI 

R 3 

in Gegenwart eines dipolar-aprotischen organischen 
LSsungsmittels in den im Rylenkern substituierten Rylen- 
20 farbstoff der Formel I", in der R' -NR 3 2 bedeutet und m 

ungleich 0 ist, tiberftihrt. 

5. Verfahren zur Herstellung von asymmetrischen Rylenfarbstof fen 
der allgemeinen Formel I ' " 

25 



30 



35 



40 




Ci-C30-Alkyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine oder 
mehrere Gruppierungen -0-, -S-, -NR 1 - , -CO- und/oder - 

30 SO2- unterbrochen sein kann und das durch Carboxy, Sulfo, 

Hydroxy, Cyano, Ci-Cs-Alkoxy und/oder einen tiber ein 
Sticks toff atom gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen hetero- 
cyclischen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und 
aromatisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert 

35 sein kann; 

Cs-Cg-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgertist durch eine 
oder mehrere Gruppierungen -0-, -S- und/oder -NR 1 - unter- 
brochen sein kann und das durch Ci-C6~Alkyl ein- oder 
40 mehrfach substituiert sein kann; 

Aryl oder Hetaryl, das durch Ci-Cis-Alkyl, Ci-C6-Alkoxy, 
Halogen, Hydroxy, Cyano, Carboxy, -CONHR 2 , -NHCOR 2 und/ 
oder Aryl- oder Hetarylazo, das jeweils durch 
45 Ci-Cio-Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Halogen, Hydroxy, Cyano und/ 
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oder Carboxy substituiert sein kann, ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann; 

Brom; Cyano; -NR 3 2; 

Aryloxy, Arylthio, Hetaryloxy oder Hetarylthio, das je- 
weils ein- oder mehrfach durch Ci-Ci2-Alkyl , 
Ci~Ci2-Alkoxy / Cyano / -CONHR 2 und/oder -NHCOR 2 substi- 
tuiert sein kann; 



10 



Ca-Cis-Alk-l-inyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine 
oder mehrere Gruppierungen -0-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/oder 
-SO2- unterbrochen sein kann und das durch -COOR 1 , -SO3R 1 , 
Hydroxy, Cyano, Ci-C6~Alkoxy, Cs-Cs-Cycloalkyl , Aryl und/ 
15 oder einen -Obex ein Stickstof f atom gebundenen, 5- bis 

7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der weitere Hetero- 
atome enthalten und aromatisch sein kann, ein- oder mehr- 
fach substituiert sein kann; 

20 R 1 Wasserstoff oder Ci-Cg-Alkyl; 

R 2 Wasserstoff; Ci-Cis-Alkyl; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 
durch Ci-Cs-Alkyl, Ci-C6-Alkoxy, Halogen, Hydroxy und/oder 
Cyano substituiert sein kann; 

25 

R 3 Wasserstoff; Ci-Cis-Alkyl ; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 
durch , Ci-Ca-Alkyl , Ci-C6~Alkoxy, Halogen, Hydroxy und/oder 
Cyano substituiert sein kann; beide Reste R 3 zu einem das 
Stickstof fatom enthaltenden und uber dieses gebundenen 5- 
30 bis 7-gliedrigen, heterocyclischen Rest verbunden; 

n, n' 1, 2, 3 oder 4, wobei n 9* n' ist; 

m 0 bis 6, 

35 

dadurch gekennzeichnet , dafi man 

al) ein in peri-Position monobromiertes Rylenderivat der 
allgemeinen Formel II' 

40 



45 
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T 




II' 



in Gegenwart eines aprotischen organischen Losungs- 
mittels, eines tibergangsmetallkatalysatorsystems und 
einer Base in einer ersten Kreuzkupplungsreaktion zu- 
nachst mit Oberschtissigem 1, 5-Diamiiioanthrachinon um- 
15 setzt, 

a2) das in Schritt a) gebildete Amino-Ryl enanthr amin der 
allgemeinen Formel Ilia 



25 



30 




Ilia m 



in Gegenwart eines aprotischen organischen Losungs- 
mittels, eines Obergangsmetallkatalysatorsystems und 
einer Base in einer zweiten Kreuzkupplungsreaktion mit 
40 einem in peri-Position raonobromierten Rylenderivat der 

allgemeinen Formel II ' * 



45 
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15 



20 



25 



30 



35 



40 



b) das in Schritt a) gebildete Rylenanthramin der allge- 
meinen Formel III ' ' ' 




III' 



in Gegenwart eines polaren organischen L6sungsmittels 
und einer Base zum im Rylenkern unsubstituierten Rylen- 
farbstoff der Fonnel I'", in der m gleich 0 1st, 
cyclisiert sowie 



c) gewOnschtenfalls den in Schritt b) erhaltenen im Rylen- 
45 kern unsubstituierten Rylenfarbstof f I' ' ' durch Umset- 

zung mit elementarem Brom in den im Rylenkern 
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bromierten Rylenfarbstof f der Formel I'", in der R' 
Brom bedeutet und m ungleich 0 ist, tiberfuhrt und 

d) gewOnschtenfalls den in Schritt c) erhaltenen im Rylen- 
kern bromierten Rylenfarbstof f I"' 

dl) durch Umsetzung mit einer Verbindung der allgemeinen 
Formel IV 



IV 




in der Z Sauerstof f oder Schwefel und der Ring A einen 
IS Aryl- Oder Hetarylrest, der jeweils ein- oder mehrfach 

durch Ci-Ci 2 -Alkyl , Ci-Ci 2 -Alkoxy / Cyano, -CONHR 2 und/ 
oder —NHCOR 2 substituiert sein kann, bedeuten, 

in Gegenwart eines inerten stickstof fbasischen organi- 
20 schen L6sungsmittels und einer Base in den im Rylenkern 

substituierten Rylenfarbstof f der Formel I''', in der 
R' Aryloxy, Arylthio, Hetaryloxy oder Hetarylthio, das 
jeweils ein- oder mehrfach durch Ci-Ci2-Alkyl, 
Ci-Ci 2 -Alkoxy, Cyano, -CONHR 2 und/oder -NHCOR 2 substi- 
25 tuiert sein kann, bedeutet und m ungleich 0 ist, 

62) durch Umsetzung mit Kupf er (I) cyanid in Gegenwart eines 
dipolar-aprotischen organischen Losungsmittels in den 
im Rylenkern substituierten Rylenfarbstof f der Formel 
30 I'", in der R' Cyano bedeutet und m ungleich 0 ist, 

d3) durch Umsetzung mit einem Alkin der allgemeinen Formel 
V 



35 



H — C=C R' 



in der R" einen Ci-Ci6-Alkylrest, der durch eine oder 
mehrere Gruppierungen -0-, -S-, — NR 1 -, -CO- und/oder 

40 -SO2- unterbrochen sein kann kann und durch -C00R 1 , 

-SO3R 1 , Hydroxy, Cyano, Ci-C 6 -Alkoxy, C 5 -C 8 -Cycloalkyl, 
Aryl und/oder einen tiber ein Stickstof f atom gebundenen, 
5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der weitere 
Heteroatome en thai ten und aromatisch sein kann, ein- 

45 oder mehrfach substituiert sein kann, bedeutet, 
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in Gegenwart eines aprotischen organischen Losungs- 
mittels, eines Palladiumkoinplexes als Katalysator, 
eines Kupf ersalzes als Cokatalysator und einer Base in 
den im Rylenkern substitutierten Rylenf arbstof f der 
Formel I' ' ' , in der R' -CsC-R' ' bedeutet und m ungleich 
0 ist, oder 

d4) durch Umsetzung mit Ammoniak oder einem Amin der allge- 
meinen Formel . VI 



10 



15 



20 



H— VI 



R 3 



in Gegenwart eines dipolar-aprotischen organischen 
L5sungsmittels in den im Rylenkern substituierten Ry- 
lenf arbstof f der Formel I' ' ' , in der R' -NR 3 2 bedeutet 
und m ungleich 0 ist, iiberfxihrt. 

6. Verwendung von Rylenf arbstof fen der allgemeinen Formel I ge- 
ma£ Anspruch 1 oder 2 zur Einfarbung von hochmolekularen or- 
ganischen und anorganischen Materialien. 

25 7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi 

Kunststoffe, Lacke, Druckfarben und oxidische Schichtsysteme 
eingefarbt werden, 

8. Verwendung von Rylenf arbstof fen der allgemeinen Formel I ge- 
30 maS Anspruch 1 oder 2 als Dispergierhilf smittel, Pigmentaddi- 

tive fiir organische Pigmente und Zwischenprodukte ftir die 
Herstellung von Pigmentadditiven. 

9. Verwendung von Rylenf arbstof f en der allgemeinen Formel I ge- 
35 m^fi Anspruch 1 oder 2 zur Herstellung f arbiger oder im nahin- 

fraroten Bereich des elektromagnetischen Spektrums absorbie- 
render w&firiger Polymerisatdispersionen. 

10. Verwendung von Rylenf arbstof f en der allgemeinen Formel I ge- 
40 maS Anspruch 1 oder 2 als Photoleiter in der Elektrophoto- 

graphie . 



45 
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Rylenfarbstof fe 



Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Rylenfarbstof fe der 
allgemeinen Formel I 



10 



15 



20 



25 




in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



30 



35 



Wasserstoff ; 

Ci-C3o-Alkyl # dessen Kohl ens toffkette dxirch eine Oder mehrere 
Gruppierungen -0-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/oder -S0 2 - unterbro- 
chen sein kann und das durch Carboxy, Sulfo, Hydroxy, Cyano, 
Ca.-C6-Alkoxy und/oder einen tiber ein Stickstof fatom gebunde- 
nen, 5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der weitere 
Heteroatome enthalten und aromatisch sein kann, ein- oder 
mehrfach substituiert sein kann; 



Cs-Ca-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgertist durch eine oder 
40 mehrere Gruppierungen -0-, -S- und/oder -NR 1 - unterbrochen 

sein kann und das durch Ci-Ce-Alkyl ein- oder mehrfach substi- 
tuiert sein kann; 



45 



Aryl oder Hetaryl, das durch Ci-Ci 8 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Halo- 
gen, Hydroxy, Cyano, Carboxy, -CONHR 2 , — NHCOR 2 und/oder Aryl- 
oder Hetarylazo, das jeweils durch Ci-Ci 0 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, 
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Halogen, Hydroxy, Cyano und/oder Carboxy substituiert sein 
kann, ein- oder mehrfach substituiert sein kann; 

R' Brom; Cyano ; -NR 3 2 ; 

5 

Aryloxy, Arylthio, Hetaryloxy oder Hetaryl thio, das jeweils 
ein- oder mehrfach durch Ci-Ci 2 -Alkyl, Ci-Ci 2 -Alkoxy, Cyano, 
-CONHR 2 und/oder -NHCOR 2 substituiert sein kann; 

10 C 3 -Ci 8 -Alk-l-inyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine oder 

mehrere Gruppi erungen -0-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/oder -SO2- un- 
terbrochen sein kann und das durch -CQOR 1 , -SO3R 1 , Hydroxy, 
Cyano, C x -C6-Alkoxy, C5-C 8 -Cycloalkyl , Aryl und/oder einen 
tiber ein Stickstof fatom gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen 

15 heterocyclischen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und 

aromatisch sein k a n n , ein- oder mehrfach substituiert sein 
kann; 

R 1 Wasserstoff oder Ci-C6-Alkyl; 

20 

R 2 Wasserstoff; Ci-Ci 8 -Alkyl ; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 
durch Ci-C 8 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Halogen, Hydroxy und/oder 
Cyano substituiert sein kann; 

25 R3 Wasserstoff; Ci-Ci 8 -Alkyl ; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 
durch Ci-C 8 -Alkyl , Ci-C6-Alkoxy, Halogen, Hydroxy und/oder 
Cyano substituiert sein kann; beide Reste R 3 zu einem das 
Stickstof fatom enthaltenden und tiber dieses gebundenen 5- bis 
7-gliedrigen, heterocyclischen Rest verbunden; 

30 

X, Ybeide Wasserstoff oder unter Ausbildving eines Sechsrings mit- 
einander verbunden zu einem Rest der Formel la 




45 wobei X der Gruppe -NH— und Y der weiteren freien chemischen 

Bindung entspricht; 
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n 2,3,4 Oder zus&tzlich 1, wenn X und Y einen Rest der Formel 
la bedeuten; 

n' 1 bis 4; 

5 

m 0 bis 6, 

sowie die Herstellung der Rylenfarbstof f e I und ihre Verwendung 
zur Einf arbung von ho chmo 1 ekul ar en organischen und anorgani schen 

10 Materialien, insbesondere von Kunststof f en, Lacken und Druckfar- 
ben, als Dispergierhilf smittel, Pigmentadditive fftr organische 
Pigmente und Zwischenprodukte fur die Herstellung von Pigment - 
additiven, zur Herstellung farbiger oder im nahinfraroten Bereich 
des elektromagneti schen Spektrums absorbierender wafiriger 

15 Polymerisatdispersionen und als Photoleiter in der Elektrophoto- 



Aminoanthrachinon-verknupf te Rylen-Ktipenf arbstof fe sind seit lan- 
gem bekannt. In den DRP 607 341 und US-A-2 069 663 sind Rylen-Ku- 

20 penf arbstof fe auf der Basis von Naphthalindicarbonsaureimiden be- 
schrieben, die Baumwolle aus roter bzw. rotvioletter Kttpe blau- 
grun farben und ausgehend von 4 -Br omnaphthal indi carbonsaur eanhy- 
drid durch anschlieSende Imidierung des anhydridi schen Kupplung- 
sprodukts mit 1-Aminoanthrachinon hergestellt werden. Aminoant- 

25 hrachinon-verknttpfte Rylenfarbstof fe der hSheren Homologen des 
Naphthalins sowie verdoppelte aminonanthrachinon-verkntipfte Ry- 
len-Ktipenf arbstof fe sind jedoch nicht bekannt und kdnnen auch 
aufgrund der mit zunehmender Rylenlange abnehmenden Loslichkeit 
der Rylendicarbonsaureanhydride nicht nach den far Naph thai indi - 

30 carbonsaureanhydrid beschriebenen Herstellungsmethoden erhalten 
werden . 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Rylenfarbstof fe bereitzu- 
stellen, die im langwelligen, d.h. im roten und infraroten, Be- 
35 reich des elektromagneti schen Spektrums absorbieren. 

DemgemaS wurden die Rylenfarbstof fe der eingangs definierten 
Formel I gefunden.. 

40 Bevorzugte Rylenfarbstof fe sind dem Unteranspruch zu entnehmen. 

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung der Rylenfarbstof fe 
der Formel I' 



graphie. 



45 



5 



10 



15 




in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
R Wasserstof f ; 

20 

Ci-030-Alkyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine oder mehrere 
Gruppierungen -0-, -S-, -NR 1 — , -CO- und/oder -SO2- unterbro- 
chen sein kann und das durch Car boxy, Sulfo, Hydroxy, Cyano, 
Ci-C 6 -Alkoxy und/oder einen fiber ein Stickstof f atom gebunde- 
25 nen, 5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der weitere 

Heteroatome enthalten und aromatisch sein kann, ein- oder 
mehrfach substituiert sein kann; 

C 5 -C 8 -Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgertist durch eine oder 
30 mehrere Gruppierungen -0-, -S- und/oder — NR 1 - unterbrochen 

sein kann und das durch Ci-C6-Alkyl ein- oder mehrfach substi- 
tuiert sein kann; 

Aryl oder Hetaryl, das durch Ci-Ci 8 -Alkyl , Ci-Ce-Alkoxy, Halo- 
35 gen, Hydroxy, Cyano, Carboxy, -CONHR 2 , -NHCOR 2 und/oder Aryl- 

oder Hetarylazo, das jeweils durch Ci-Cio-Alkyl, Ci-C6-Alkoxy, 
Halogen, Hydroxy, Cyano oder Carboxy substituiert sein kann, 
ein- oder mehrfach substituiert sein kann; 

40 R' Brom; Cyano; -NR 3 2 ; 

Aryloxy, Arylthio, Hetaryloxy oder Hetaryl thio, das jeweils 
ein- oder mehrfach durch Cx-Ci 2 -Alkyl , Ci-Ci 2 -Alkoxy, Cyano, 
-CONHR 2 und/oder -NHCOR 2 substituiert sein kann; 



45 
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C 3 -Ci 8 -Alk-l-inyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine oder 
mehrere Gruppierungen -0-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/oder -S0 2 - un- 
terbrochen sein kann und das durch -COOR 1 , -SO3R 1 , Hydroxy, 
Cyano, Ci-C6-Alkoxy, C 5 -C 8 -Cycloalkyl , Aryl und/oder einen 
5 uber ein Stickstof fatom gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen 

heterocyclischen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und 
aromatisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert sein 
kann; 

10 R 1 Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl; 

R2 Wasserstoff; Ci-Ci 8 -Alkyl ; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 

durch Ci-C 8 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Halogen, Hydroxy oder Cyano 
siabs tituiert sein kann; 

15 

R3 Wasserstoff; Ci-Ci 8 -Alkyl; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 
durch Ci-Cs-Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Halogen, Hydroxy und/oder 
Cyano substituiert sein kann; beide Reste R 3 zu einem das 
Stickstof fatom enthaltenden und liber dieses gebundenen 5- bis 
20 7-gliedrigen, heterocyclischen Rest verbunden; 

n 2, 3 oder 4; 

m 0 bis 6, 

25 

gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, da& man 

' a) ein in peri-Position monobromiertes Rylenderivat der allge- 
meinen Formel II' 

30 



35 




II ' 



40 



in Gegenwart eines aprotischen organischen Losungsmittels, 
eines tJbergangsmetallkatalysator systems und einer Base in 
einer Kreuzkupplungsreaktion mit 1 - Aminoan thr achi non umsetzt, 



45 
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b) das in Schritt a) gebildete Ryl enanthr amin der allgemeinen 
Formel III' 



5 



10 



15 




III' 



20 in Gegenwart eines polar en organischen Losungsmittels und 

einer Base zum im Rylenkern unsubstituierten Rylenfarbstof f 
der Formel I', in der m gleich 0 ist, cyclisiert sowie 

c) gewttnschtenfalls den in Schritt b) erhaltenen im Rylenkern 
25 unsubstituierten Rylenfarbstof f I' durch Umsetzung mit ele- 

mentarem Brom in den im Rylenkern bromierten Rylenfarbstof f 
der Formel I', in der R' Brom bedeutet und m ungleich 0 ist, 
uberftihrt und 

30 d) gewOnschtenfalls den in Schritt c) erhaltenen im Rylenkern 
bromierten Ryl enfarbs toff I' 

dl) durch Umsetzung mit einer Verbindung der allgemeinen For- 
mel IV 

35 




40 in der Z Sauerstof f oder Schwefel und der Ring A einen Aryl- 

oder Hetarylrest, der jeweils ein- oder mehrfach durch 
Ci-C 12 -Alkyl, Ci-Ci2-Alkoxy / Cyano, -CONHR 2 und/ oder -NHCOR 2 
substituiert seiii kann, bedeuten, 

45 in Gegenwart eines inerten stickstof fbasischen organischen 

Losungsmittels und einer Base in den* im Rylenkern substi- 
tuierten Rylenfarbstof f der Formel I', in der R' Aryloxy, 
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Arylthio, Hetaryloxy oder Hetarylthio, das jeweils ein- oder 
mehrfach durch. Ci-Ci2-Alkyl, Ci-Ci2-Alkoxy, Cyano, -C0NHR 2 und/ 
oder — NHCOR 2 substituiert sein kann, bedeutet und m ungleich 
0 ist, 

5 

62) durch Umsetzung mit Kupfer (I) cyanid in Gegenwart eines dipo- 
lar-aprotischen organischen L5sungsmittels in den im Ryl en- 
kern substituierten Rylenf arbstof f der Formel I', in der R' 
. Cyano bedeutet und m ungleich. 0 ist, 

10 

d3) durch Umsetzung mit einem Alkin der allgemeinen Formel V 



H— C=C R' 



15 



in der R' ' einen Ci-Ci6-Alkylrest, der durch eine oder mehrere 
Gruppierungen -0-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/ oder -S0 2 - unterbro- 
chen sein kann kann und durch -C00R 1 , -SO3R 1 , Hydroxy, Cyano, 
Ci-C 6 -Alkoxy, C 5 -C 8 -Cycloalkyl , Aryl und /oder einen uber ein 
20 Sticks toff atom gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen heterocyclic 

schen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und aromatisch 
sein kann, ein- oder mehrfach substituiert sein kann, bedeu- 
tet, 

25 in Gegenwart eines aprotischen organischen Losungsmittels , 

eines Pal ladiumkontpl exes als Katalysator, eines Kupfersalzes 
als Cokatalysator und einer Base in den im Rylenkern substi- 
tutierten Rylenf arbstof f der Formel I', in der R' -C=C-R' ' 
bedeutet und m ungleich 0 ist, oder 



30 



d4) durch Umsetzung mit Ammoniak oder einem Amin der allgemeinen 
Formel VT 



35 /R 3 

H— N VI 

R 3 • 

in Gegenwart eines dipolar-aproti schen organischen Losungs- 
40 mittels in den im Rylenkern substituierten Rylenfarbstof f der 

Formel I', in der R' -NR 3 2 bedeutet und m ungleich 0 ist, 
iiberf tihrt . 

AuSerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung von symmetri schen 
45 Rylenf arbstof fen der allgemeinen Formel I ' ' 



BASF AktiengeselSKhaft 20010277 PF 53SW DE 



8 



10 



15 



20 




I' ' 



in der die Variablen R, R' , R 1 , R 2 , R 3 und m die fur die Formel I* 
25 genannte Bedeutung haben und n gleich 1, 2, 3 oder 4 ist, gefun- 
den, welches dadurch gekennzeicbnet ist, dafi man 



a) ein in peri-Position monobromiertes Rylenderivat der allge- 
meinen Formel II' 



30 



35 



40 



45 




II' 



in Gegenwart eines aprotischen organischen Losungsmittels , 
eines tJbergangsmetallkatalysatorsystems und einer Base in 
einer zweifachen Kreuzkupplungsreaktion mit 1,5-Diamino- 
anthrachinon umsetzt, 
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b) das in Schritt a) gebildete Rylenanthramin der allgemeinen 
Formel III" 



5 



10 




15 



20 




30 



35 




III' ' 



25 

in Gegenwart eines polar en organischen i,6sungsmittels und 
einer Base zu dem Rylenf arbstof f der Formel I ' ' , in der m 
gleich 0 ist, cyclisiert sowie 

c) gewtlnschtenfalls den in Schritt b) erbaltenen im Rylenkern 
unsubstituierten Rylenf arbstof f I' durch Uinsetzung mit ele- 
mentarem Brom in den im Rylenkern bromierten Rylenf arbstof f 
der Formel I", in der R' Brom bedeutet und m ungleich 0 ist, 
uberfuhrt und 

d) gewunschtenfalls den in Schritt c) erbaltenen im Rylenkern 
bromierten Rylenf arbstof f I" 

40 dl) durch Umsetzung mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 
IV 



45 




IV 
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in der Z Sauerstoff oder Schwefel und der Ring A einen Aryl- 
oder Hetarylrest , der jeweils ein- oder mehrfach durch 
C 1 -Ci2-Alkyl / Ci-Ci2-Alkoxy / Cyano, -CONHR 2 und/oder -NHCOR 2 
substituiert sein kann, bedeuten, 

5 

in Gegenwart eines inerten stickstof fbasischen organischen 
LSsungsmittels und einer Base in den im Rylenkern substi- 
tuierten Rylenf arbstof f der Formel I", in der R' Aryloxy,. 
Arylthio, Hetaryloxy oder Hetarylthio, das jeweils ein- oder 
10 mehrfach durch Ci-Ci 2 -Alkyl, Ci-Ci 2 -Alkoxy, Cyano, —CONHR 2 und/ 

oder —NHCOR 2 substituiert sein kann, bedeutet und m ungleich. 
0 ist, 

d2) durch Umsetzung mit Kupf er (I) cyanid in Gegenwart eines dipo- 
15 lar-aprotischen organischen Losungsmittels in den im Rylen- 

kern substituiert en Rylenf arbstof f der , Formel I'', in der R' 
Cyano bedeutet und m ungleich 0 ist, 

d3) durch Umsetzung mit einem Alkin der allgemeinen Formel V 

20 

H — C=C R' ' V 

in der R' ' einen Ci-Ci6-Alkylrest, der durch eine oder mehrere 
25 Gruppierungen -0-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/ oder -S0 2 - unterbro- 

chen sein kann kann und durch -COOR 1 , -SO3R 1 , Hydroxy/ Cyano, 
Ci-C 6 -Alkoxy, C 5 -C 8 -Cycloalkyl, Aryl und/oder einen xaber ein 
Stickstoffatom gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen heterocycli- 
schen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und aromatisch 
30 sein kann, ein- oder mehrfach substituiert sein kann, bedeu- 

tet, 

in Gegenwart eines aprotischen organischen Losungsmittels, 
eines Palladiumkomplexes als Katalysator, eines Kupfersalzes 
35 als Cokatalysator und einer Base in den im Rylenkern substi- 

tutierten Rylenf arbstof f der Formel I " , in der R' -C=C-R' ' 
bedeutet und m ungleich 0 ist, oder 

d4) durch Umsetzung mit Ammoniak oder einem Amin der allgemeinen 
40 Formel VI 



H— N VI 



45 R 3 
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in Gegenwart eines dipolar-aprotischen organischen L6sungs- 
mittels in den im Rylenkern substituierten Rylenf arbstof f der 
Formel I", in der R' -NR 3 2 bedeutet und m ungleich 0 ist, 
tiberfiihrt. 

5 

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung von asymmetrischen 
Rylenf arbstof fen der allgemeinen Formel 1 9 9 9 



10 



15 



20 



25 



30 




in der die Variablen R, R' , R 1 , R 2 , R 3 und m die far die Formel I' 
genannte Bedeutung haben sowie n und n' gleich 1, 2, 3 oder 4 
sind, wobei n^n' ist, gefunden, welches dadurch gekennzeichnet 
35 ist, dafi man 

al) ein in peri-Position monobromiertes Rylenderivat der allge- 
meinen Formel II' 



45 



BASF AktiengeseT 



.Abaft 
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II' 



10 



15 



in Gegenwart eines aprotischen organischen LSsungsmittels , 
eines Ubergangsmetallkatalysatorsystems und einer Base in 
einer ersten Kreuzkupplungsreaktion zunachst mit uberschtissi- 
gem 1, 5-Diaminoanthrachinon umsetzt , 

a2) ' das in Schritt a) gebildete Amino-Rylenanthramin der allge- 
meinen Formel Ilia 



20 



25 



30 




— ' n 



Ilia 



35 



40 



in Gegenwart eines aprotischen organischen LSsungsmittels, ! 
eines fjbergangsmetallkatalysatorsystems und einer Base in 
einer zweiten Kreuzkupplungsreaktion mit einem in peri-Posi- 
tion monobromierten Rylenderivat der allgemeinen Formel II ' ' 



45 



BASF AktiengeselVehaft 
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b) das in Schritt a) gebildete Rylenantnramin der allgemeinen 
Formel III ' ' ' 



15 



20 



25 



30 



35 



40 




III' 



in Gegenwart eines polar en organischen LSsungsmittels und 
einer Base zum im Rylenkern \insubstituierten Rylenfarbstof f 
der Formel I'", in der m gleich 0 ist, cyclisiert sowie 



c) gewQnschtenfalls den in Schritt b) erhaltenen im Rylenkern 

unsubstituierten Rylenfarbstof f I'" dvirch Umsetzung mit ele- 
45 mentarem Brom in den im Rylenkern bromierten Rylenfarbstof f 
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der Formel I' ' ' , in der R' Brom bedeutet und m ungleich 0 
ist, iiberftihrt und 

d) gewunschtenfalls den in Schritt c) erhaltenen im Rylenkem 
5 bromierten Rylenfarbstof f I' ' ' 

dl) durch Umsetzung mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 
IV 



10 




IV 



in der Z Sauerstof f oder Schwefel und der Ring A einen Aryl- 
15 oder Hetarylrest, der jeweils ein- oder mehrfach durch 

Ci-Ci2-Alkyl / Ci-C^-Alkoxy, Cyano, -CONHR 2 und/ oder -NHCOR 2 
substituiert sein kann, bedeuten, 

in Gegenwart eines inerten stickstof fbasischen organischen 
20 L5sungsmittels und einer Base in den im Rylenkem substi- 

tuierten Rylenfarbstof f der Formel I"', in der R' Aryloxy, 
Arylthio, Hetaryloxy oder Hetarylthio, das jeweils ein- oder 
mehrfach durch Ci-Ci 2 -Alkyl , Ci-Ci 2 -Alkoxy, Cyano, -CONHR 2 und/ 
oder -NHCOR 2 substituiert sein kann, bedeutet und m ungleich 
25 0 ist, 

d2) durch Umsetzung mit Kupf er (I) cyanid in Gegenwart eines dipo- 
lar-aprotischen organischen L5sungsmittels in den im Rylen- 
kem substituierten Rylenfarbstof f der Formel I"', in der R' 
30 Cyano bedeutet und m ungleich 0 ist, 

d3) durch Umsetzung mit einem Alkin der allgemeinen Formel V 

H — C=C R' ' V 

35 

in der R' ' einen Ci-Cie-Alkylrest, der durch eine oder mehrere 
Gruppierungen -O-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/oder -S0 2 - unterbro- 
chen sein kann kann und durch -CO0R 1 , -SO3RI, Hydroxy, Cyano, 
Ci-C 6 -Alkoxy, C 5 -C 8 -Cycloalkyl, Aryl und/oder einen tiber ein 
40 Stickstoffatom gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen heterocycli- 

schen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und aromatisch 
sein kann, ein- oder mehrfach substituiert sein kann, bedeu- 
tet, 



45 



in Gegenwart eines aprotischen organischen LSsungsmittels, 
eines Palladiumkoinplexes als Katalysator, eines Kupfersalzes 
als Cokatalysator und einer Base in den im Rylenkem substi- 
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tutierten Rylenfarbstof f der Formel I' ' ' , in der R' -C^C-R" 
bedeutet und m ungleich 0 ist, oder 

d4) durch Umsetzung mit Ammoniak oder einem Amin der allgemeinen 
5 Formel VI 

H-Nf VI 
V ' 

in Gegenwart eines dipolar-aprotischen organischen Losungs- 
mittels in den im Rylenkern substituierten Rylenfarbstof f der 
Formel I'", in der R' -NR 3 2 bedeutet und m ungleich 0 ist, 
uberfuhrt . 

Nicht zuletzt wurden auch die eingangs genannten Anwendungs zwecke 
fur die Rylenfarbstof fe I gefunden. 



10 



15 



Alle in den Formeln I bis V auftretenden Alkylgruppen konnen 
20 geradkettig oder verzweigt sein. Wenn die Alkylgruppen substi- 
tuiert sind, tragen sie in der Regel 1 oder 2 Substituenten. 

Als Beispiele ftir geeignete Reste R, R 1 , R 2 / R 3 , R # und R" (bzw. 
fur deren Substituenten) seien im einzelnen genannt: 

25 

Methyl , Ethyl , Propyl , Isoprppyl , Butyl , Isobutyl , tert . -Butyl , 
Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert . -Pentyl , Hexyl, 2 -Methyl - 
pentyl, Heptyl, 1-Ethylpentyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Isooctyl, 
Nonyl, Isononyl, Decyl, Isodecyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, 

30 Isotridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octa- 
decyl, Nonadecyl und Eicosyl (die obigen Bezeichnungen Isooctyl, 
Isononyl, Isodecyl und Isotridecyl sind Trivialbezeichnungen und 
stammen von den nach der Oxosynthese erhaltenen Alkoholen) ; 
2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Propoxyethyl, 2-Isopropoxyethyl, 

35 2-Butoxyethyl, 2- und 3-Methoxypropyl, 2- und 3-Ethoxypropyl, 2- 
und 3-Propoxypropyl, 2- und 3-Butoxypropyl, 2- und 4-Methoxy- 
butyl, 2- und 4-Ethoxybutyl , 2- und 4-Propoxybutyl , 3,6-Dioxa- 
heptyl, 3,6-Dioxaoctyl, 4, 8-Dioxanonyl, 3,7-Dioxaoctyl, 
3,7-Dioxanonyl, 4, 7-Dioxaoctyl, 4,7-Dioxanonyl, 2- und 4-Butoxy- 

40 butyl, 4,8-Dioxadecyl, 3 , 6, 9-Trioxadecyl, 3 , 6 , 9-Trioxaundecyl , 
3,6,9 -Tr ioxadodecyl , 3,6,9, 12-Tetraoxatr idecyl und 
3,6,9, 12-Tetraoxatetradecyl ; 

2-Methylthioethyl, 2-Ethylthioethyl, 2 -Propyl thioethyl, 2-Iso- 
45 propyl thioethyl, 2-Butylthioethyl, 2- und 3 -Methyl thiopropyl, 2- 
und 3-Ethyl thiopropyl, 2- und 3 -Propyl thiopropyl, 2- und 3-Butyl- 
thiopropyl, 2- und 4 -Methyl thiobutyl , 2- und 4-Ethylthiobutyl , 2- 
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und 4-Propylthiobutyl, 3 . 6-Ditliiaheptyl , 3 , 6-Ditniaoctyl , 4,8-Di- 
tnianonyl, 3 , 7-Ditniaoctyl, 3 , 7-Dithianonyl, 2- und 4-Butylthio- 
butyl, 4,8-Dithiadecyl, 3 , 6, 9-Trithiadecyl, 3, 6, 9-Tritniaundecyl, 
3,6, 9-Trithiadodecyl , 3,6,9, 12-Tetrathiatridecyl und 
5 3,6,9,12-Tetrathiatetradecyl; 

2-Monomethyl- und 2-Monoethylaminoethyl, 2-Dimetnylaminoethyl , 2- 
und 3- Dimethylaminopropyl, 3-Monoisopropylaminopropyl, 2- und 
4-Monopropylaminobutyl, 2- und 4-Dimethylaminobutyl , 
10 6-Methyl-3 , 6-diazaheptyl , 3 , 6-Dimethyl-3 , 6-diazaheptyl , ■ 

3,6-Diazaoctyl, 3, 6-Dimethyl-3 , 6-diazaoctyl, 9-Methyl-3 , 6, 9-tri- 
azadecyl ,3,6, 9-Trimethyl-3 , 6 , 9-triazadecyl ,3,6, 9-Triazaundecyl , 
3,6, 9-Trimetnyl-3 , 6 , 9-triazaundecyl , 12-Methyl-3 ,6,9, 12-tetraaza- 
tridecyl und 3 , 6,9, 12-Tetramethyl-3 , 6, 9, 12-tetraazatridecyl ; 

15 

Propan-2-on-l-yl, Butan-3-on-l-yl, Butan-3-on-2-yl und 2-Ethyl- 
pentan-3-on-l-yl ; 

2- Methylsulfonylethyl, 2-Ethylsulfonylethyl, 2-Propylsulfonyl- 
20 ethyl, 2-Isopropylsulfonylethyl, 2-Butylsulf onylethyl , 2- und 

3- Methylsulfonylpropyl, 2- und 3-Ethylsulfonylpropyl, 2- und 

3- Propylsulfonylpropyl, 2- und 3-Butylsulfonylpropyl, 2- und 

4- Methylsulfonylbutyl, 2- und 4-Ethylsulf onylbutyl , 2- und 4-Pro- 
pylsulfonylbutyl und 4-Butylsulf onylbutyl ; 

25 

Carboxymethyl, 2-Carboxyethyl , 3-Carboxypropyl, 4-Carboxybutyl , 

5- Carboxypentyl, 6-Carboxyhexyl , 8-Carboxyoctyl , 10-Carboxydecyl, 
12-Carboxydodecyl und 14-Carboxytetradecyl; 

30 Sulfomethyl, 2-Sulfoethyl, 3-Sulfopropyl, 4-Sulf obutyl, 5-Sulfo- 
pentyl, 6-Sulf ohexyl , 8-Sulf ooctyl, 10-Sulfodecyl, 12-Sulfo- 
dodecyl tind 14-Sulf otetradecyl ; 

2-Hydroxethyl , 3-Hydroxypropyl, l-Hydroxyprop-2-yl , 2- und 
35 4-Hydroxybutyl, l-Hydroxybut-2-yl und 8-Hydxoxy-4-oxaoctyl ; 

Cyanomethyl, 2-Cyanoethyl , 3-Cyanopropyl, 

2-Methyl-3-ethyl-3-cyanopropyl, 7-Cyano-7-ethylheptyl und 
4 , 7-Dimethyl-7-cyanoheptyl ; 

40 

• Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec. 
Butoxy, tert. -Butoxy, Pentoxy, Isopentoxy, Neopentoxy, tert.-Pen- 
toxy und Hexoxy; 



45 
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Carbamoyl, Methylaminocarbonyl , Ethylaminocarbonyl , Propylamino- 
carbonyl, Butylaminocarbonyl , Pentylaminocarbonyl , Hexylaminocar- 
bonyl/ Heptylaminocarbonyl , Octylaminocarbonyl, Nonylaminocarbo- 
nyl, Decylaminocarbonyl und Phenylaminocarbonyl ; 

5 

Fonnylamino, Acetylamino, Propionylamino und Benzoylamino; 
Chlor, Brom und Iod; 

10 Amino, Dimethylamino , Diethylamino, Dipropyl amino, Dibutylamino, 
Dipentylamino, Dihexylamino , Diheptylamino , Dioctylamino, 
Dinonylamino, Didecylamino , N-Piperidinyl und N-Pyrrolidinyl; 

Phenylazo, 2-Napthylazo, 2-Pyridylazo und 2-Pyrimidylazo; 

15 

Phenyl, 2-Naphtbyl, 2- und 3-Pyrryl, 2-, 3- und 4-Pyridyl, 2-, 4- 
und 5-Pyrimidyl, 3-, 4- und 5-Pyrazolyl, 2-, 4- und 5-Imidazolyl, 
2-, 4- und 5-Thiazolyl, 3- (1,2,4-Triazyl) , 2- (1, 3 , 5-Triazyl) , 
6-Chinaldyl, 3-, 5-, 6- und 8-Chinolinyl, 2-Benzoxazolyl, 2-Ben- 
20 zothiazolyl, 5-Benzothiadiazolyl, 2- und 5-Benzimidazolyl und 1- 
und 5- Isocbinolyl; 

2-, 3- und 4-Methylphenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Dimethyl- 
phenyl, 2 , 4, 6-Trimethylphenyl, 2-, 3- und 4-Ethylphenyl, 2,4-, 

25 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Diethylph.enyl, 2 , 4, 6-Triethylpbenyl, 2-, 3- 
und 4-Propylphenyl , 2,4-, 2 , 5- , 3 , 5- und 2 , 6-Dipropylphenyl , 
2,4,6-Tripropylphenyl, 2-, 3- und 4-Isopropylphenyl, 2,4-, 2,5-, 
3,5- und 2,6-Diisopropylphenyl, 2 , 4, 6-Triisopropylphenyl, 2-, 3- 
und 4 -Butylphenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Dibutylphenyl , 

30 2,4,6-Tributylphenyl, 2-, 3- und 4-Isobutylphenyl, 2,4-, 2,5-, 
3,5- und 2, 6-Diisobutylphenyl, 2,4, 6-Triisobutylphenyl, 2-, 3- 
und 4-sec. -Butylphenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- "and 2, 6-Di-sec. -butyl- 
phenyl und 2,4, 6-Tri-sec* -butylphenyl, 2-, 3- und 4-tert . -Butyl- 
phenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Di-tert. -butylphenyl , 2,4,6-Tri- 

35 tert. -butylphenyl ; 2-, 3- und 4-Methoxyphenyl , 2,4-, 2,5-, 3,5- 
und 2 , 6-Dimethoxyphenyl , 2 , 4 , 6-Trimethoxyphenyl , 2-, 3- -und 
4-Ethoxyphenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Diethoxyphenyl, 
2,4,6-Triethoxyphenyl, 2-, 3- und 4-Propoxyphenyl, 2,4-, 2,5-, 
3,5- und 2 , 6-Dipropoxyphenyl , 2-, 3- und 4-Isopropoxyphenyl, 

40 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Diisopropoxyphenyl und 2-, 3- und 

4-Butoxyphenyl ; 2-, 3- und 4-Chlorphenyl , und 2,4-, 2,5-, 3,5- 
und 2,6-Dichlorphenyl; 2-, 3- und 4-Hydroxyphenyl und 2,4-, 2,5- 
3,5- und 2 , 6-Dihydroxyphenyl ; 2-, 3- und 4-Cyanophenyl; 3- und 
4-Carboxyphenyl ; 3- und 4-Carboxamidophenyl , 3- und 4-N-Methyl- 

45 carboxamidophenyl und 3- und 4-N-Ethylcarboxamidophenyl ; 3- und 
4-Acetylaminophenyl , 3- und 4-Propionylaminoph.enyl und' 3- und 
4-Butyrylaminophenyl ; 3- und 4-N-Phenylaminophenyl , 3- und 
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4-N-(o-Tolyl) aminophenyl, 3- und 4-N- (m-Tolyl) aminophenyl und 3- 
und 4-N- (p-Tolyl) aminophenyl; 3- und 4- (2-Pyridyl) aminophenyl, 3- 
und 4- (3-Pyridyl ) aminophenyl , 3- und 4- (4-Pyridyl) aminophenyl , 3- 
und 4- (2-Pyrimidyl) aminophenyl und 4- (4-Pyrimidyl) aminophenyl ; 

5 

4-Phenylazophenyl , 4- (1-Naphthylazo) phenyl/ 4- (2-Naphthyl- 
azo)phenyl, 4- (4-Naphthylazo) phenyl, 4- (2-Pyridylazo) phenyl, 
4-<3-Pyridylazo)phenyl, 4- (4-Pyridylazo) phenyl, 4- (2-Pyrimidy- 
lazo)phenyl, 4- (4-Pyrimidylazo) phenyl und 4- (5-Pyrimidy- 
10 lazo) phenyl; 

Cyclopentyl, 2- und 3-Methylcyclopentyl, 2- und 3-Ethyl cyclopen- 
tyl, Cyclohexyl, 2-, 3- und 4-Methylcyclohexyl, 2-, 3- und 
4-Ethylcyclohexyl , 3- und 4-Propylcyclohexyl, 3- .und 4-Isopropyl- 

15 cyclohexyl, 3- und 4-Butyl cyclohexyl, 3- und 4-sec.-Butylcyclohe- 
xyl; 3- und 4-tert. -Butyl cyclohexyl, Cycloheptyl, 2-, 3- und 
4-Methylcycloheptyl , 2-, 3- und 4-Ethylcycloheptyl, 3- und 4-Pro- 
pylcycloheptyl , 3- und 4-Isopropylcycloheptyl, 3- und 4-Butylcy- 
cloheptyl, 3- und 4-sec . -Butylcycloheptyl , 3- und 4-tert . -Butyl - 

20 cycloheptyl, Cyclooctyl, 2-, 3-, 4- und 5 -Methyl cyclooctyl, 2-, 
3-, 4- und 5-Ethylcyclooctyl, 3-, 4- und 5-Propyl cyclooctyl, 

2- Dioxanyl, 4-Morpholinyl , 2- und 3-Tetrahydrofuryl, 1-, 2- und 

3 - Pyrrol idinyl und 1-, 2-, 3- und 4-Piperidyl; 

25 Phenoxy, Phenylthio, 2-Naphthyloxy, 2-Naphthylthio, 2-, 3- und 

4- Pyridyloxy, 2-, 3- und 4-Pyridylthio, 2-, 4- und 5-Pyximidyloxy 
und 2-, 4- und 5-Pyrimidylthio . 

Als Beispiele fiir besonders bevorzugte Reste R' seien Brom sowie 
30 p-tert . -Butylphenoxy , p- ( 1 , 1-Dimethylpropyl ) phenoxy, 

p- (1, 1-Dimethylbutyl) phenoxy, p- (1, 1 -Dime thy lpentyl) phenoxy, 
p- ( 1 , 1 , 3 , 3 -Tetrame thylbutyl ) phenoxy , p- ( 2 -Cyclo- 
pentyl-1 , 1-dimethylethyl ) phenoxy, p- (2-Cyclohexyl-l , 1 -dimethyl- 
ethyl) phenoxy, p- (2-Cycloheptyl-l , 1-dimethylethyl) phenoxy und 
35 p-(l,l-Dimethyl-2-(4-morpholinyl) ethyl) phenoxy genannt. 

Die Herstellung der Rylenf arbstof fe I (I', I" und I"') kann 
vorteilhaft nach den erf indungsgemafien mehrstufigen Verfahren 
ausgehend von dem in peri-Position monobromierten Rylenderivat 
40 II' erfolgen. 

Dieses wird zur Herstellung der Rylenf arbstof fe I' in Schritt a) 
in einer Kreuzkupplungsreaktion mit 1-Aminoanthrachinon zu dem 
Rylenanthramin III' bzw. zur Herstellung der symmetrischen Rylen- 
45 f arbstof fe I' ' mit 1, 5-Diaminoanthrachinon zu dem Rylenanthramin 
III" umgesetzt. Bei der Herstellung der asymmetrischen Rylen- 
f arbstof fe III'" wird Schritt a) zweistufig durchgeftihrt, indem 
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das monobromierte Rylenderivat II' zunSchst mit tlberschtissigem 
1,5-Diaminoanthrachinon zur Reaktion gebracht (Schritt al) ) wird 
und das dabei gebildete Amino-Rylenanthramin Ilia dann mit einem 
anderen monobromierten Rylenderivat II ' ' zum Rylenanthramin 
5 III"' umgesetzt wird (Schritt a2) ) . 

Die Rylenanthramine III', III" und III'" (im folgenden als Ry- 
lenanthr amine III zusammengef a£t ) werden anschlieiSend in Schritt 
b) einer Cyclisierung zu den im Rylenkern unsubstituierten Rylen- 
10 farbstoffen I (m = 0) unterzogen. 

Im Rylenkern bromierte Rylenf arbstof f e I (R' = Br, m * 0) konnen 
in einem anschliefienden Schritt c) durch Umsetzung mit elementa- 
rem Brom erhalten werden. 

15 

Aus den bromierten Rylenfarbstof f en I sind die weiteren im Rylen- 
kern substituierten Rylenf arbstof fe I durch Bromaustausch gemafi 
Schritt d) zuganglich. So konnen (het) aryloxy- und (het) arylthio- 
substituierte, cyanosubstituierte, durch Alkinylreste R' oder 
20 durch Aminoreste R' substituierte Rylenfarbstof fe I durch Umset- 
zung mit einem (het) aromatischen (Thio) Alkohol IV (Schritt dl) ) , 
Kupfer(I)cyanid (Schritt d2) , einem 1-Alkin V (Schritt d3) ) bzw. 
Ammoniak oder einem primaren oder sekundaren Amin VI hergestellt 
werden. 

25 

Die in Schritt a) als Edukte eingesetzten in peri-Position mono- 
bromierten Naphthalin-1,8- bzw. Perylen-3 , 4-dicarbonsaureimide 
sind aus der WO-A-01/16109 bekannt. Die als Edukte eingesetzten 
in peri-Position monobromierten Terrylen- bzw. Quaterry- 
30 len-3,4-dicarbonsaureimide) sind aus der alteren deutschen 

Patentanmeldung 101 08 156.1 bekannt und konnen nach dem dort be- 
schriebenen, folgenden dreistufigen Verfahren hergestellt werden: 

A) einseitige alkalischeVerseifung eines asymmetrischen Rylente- 
35 tracarbonsaurediimids der Formel VII 



40 



45 



5 



10 




in der R 4 C 5 -C 8 -Cycloalkyl , dessen Kolilenstof fgertlst durch 
eine oder mehrere Gruppierungen -0-, -S- und/ oder -NR 2 - un- 
terbroclien sein kann und das durch Ci-Cg-Alkyl ein- oder mehr- 
20 fach substituiert sein kann, bedeutet und n gleich 2 oder 3 

ist, 

in Gegenwart eines polar en organischen Ldsungsmittels, 

25 B) einseitige Decarboxylierung des in Schritt A) gebildeteten 
Rylentetracarbonsauremonoiitddmonoanhydrids der Formel VIII 



30 



35 



40 




VIII 



45 



in Gegenwart einer tertiSren stickstof fbasischen Verbindung 
und eines tibergangsmetallkatalysators und 
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C) Umsetzung des in peri-Position unsubstituierten Ry- 
len-3 , 4-dicarbonsaureimids der Formel IX 




mit elementarem Brom. 

Fur Schritt A) dieses Verfahrens geeignete polare Losungsmittel 
20 sind insbesondere verzweigte C 3 -C 6 -Alkoliole, wie Isopropanol, 
tert . -Butanol und 2 -Me thy 1-2 -but anol . 



Im allgemeinen kommen 40 bis 200 g Losungsmittel je g VTI zum 
Einsatz . 

25 

Als Basen eignen sich anorganische Basen, insbesondere Alkali- 
und Erdalkalimetallhydroxide, z.B. Natriumhydroxid und Kaliumhy- 
droxid, die vorzugsweise in Form von w&Srigen Losungen bzw. Sus- 
pensionen (in der Regel 50 bis 80 gew.-%ig) verwendet werden, und 
30 organische Basen, insbesondere Alkali- und Erdalkalimetall- 
alkoholate, wobei Natrium- und Kaliumalkoholate, wie Natrium- 
methanolat, Kaliummetbanolat, Kaliumisopropanolat und Kalium- 
tert.-butanolat bevorzugt sind, die tiblicherweise in wasserfreier 
Form eingesetzt werden. 

35 

In der Regel werden 5 bis 50 Aquivalente Base, bezogen auf VII, 
benotigt . 

Die Reaktionstemperatur betrSgt im allgemeinen 50 bis 120°C, 
40 vorzugsweise 60 bis 100°C. 

Die Verseifung ist tiblicherweise in 10 bis 40 h abgeschlossen. 



45 
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In Schritt B) dieses Verfahrens werden die Rylentetracarbonsaure- 
monoinddmonoanhydride VTII in Gegenwart einer tertiaren stick- 
stof fbasischen Verbindung als Losungsmittel und eines tJbergangs- 
metallkatalysators einseitig decarboxyliert . 

5 

Geeignete Losungsmittel sind insbesondere hochsiedende Stick- 
stoffbasen, z.B. cyclische Amide, wie N-Methylpyrrolidon, und 
aromatische Heterocyclen, wie Chinolin, Isochinolin und 
Chinaldin. 

10 

Obliche LSsungsmittelmengen betragen 20 bis 150 g je g VII. 

Als Katalysatoren eignen sich insbesondere die tibergangsmetalle 
Kupfer und Zink sowie besonders auch deren anorganische und 
15 organische Salze, die vorzugsweise in wasserfreier Form einge- 
setzt werden. 

Beispiele ftir bevorzugte Salze sind Kupfer (I) oxid, 
Kupfer ( II >oxid, Kupfer (I) chlorid, Kupfer (II) acetat, Zinkacetat 
20 und Zinkpropionat, wobei Kupfer (I) oxid und Zinkacetat besonders 
bevor zugt s ind . 

SelbstverstSndlicb kann man auch Mischungen der genannten 
Katalysatoren verwenden. 

25 

In der Regel kommen 50 bis 90 mol-% Katalysator, bezogen auf 
VIII/ zum Einsatz. 

Die Reaktionstemperatur liegt im allgemeinen bei 100 bis 250°C, 
30 insbesondere 160 bis 200°C. Es empfiehlt sich, unter Verwendung 
einer SchutzgasatmosphSre (z.B. Stickstoff) zu arbeiten. 

Ublicherweise ist die Decarboxylierung in 3 bis 20 h beendet. 

35 Schritt C) dieses Verfahrens, die regioselektive Bromierung des 
Rylen-3 , 4-dicarbonsaureimids IX, wird vorzugsweise in einer ali— 
phatischen Monocarbonsaure, insbesondere einer Ci-C4-Carbonsaure, 
wie Ameisenseiure, Essigs&ure, Propionsaure, Buttersaure oder 
deren Mischungen, oder in einem halogenierten, aliphatischen oder 

40 aromatischen LSsungsmittel , wie Methylenchlorid, Chloroform oder 
Chlorbenzol , durchgef tihrt . 

Ublicherweise werden 5 bis 30 g, vorzugsgweise 15 bis 25 g, 
LSsungsmittel je g zu bromierendes IX eingesetzt. 

45 
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In der Regel ist die Anwesenheit eines Halogenierungskatalysators 
nicht erforderlich. Will man jedoch die Bromierungsreaktion be- 
schleunigen (etwa um den Faktor 1,5 bis 2), so empfiehlt es sich, 
elementares Iod, bevorzugt in einer Menge von 1 bis 5 mol-%, 
5 bezogen auf IX, zuzusetzen. 

Im allgemeinen liegt das Molverhaltnis von Brom zu IX bei etwa 
1 : 1 bis 5:1, vorzugsweise bei 3 : 1 bis 4:1. 

10 Die Reaktionstemperatur betragt in der Regel 0 bis 70°C, ins- 
besondere 10 bis 40°C. 

In Abhangigkeit von der ReaktivitSt des Substrats IX und der An- 
oder Abwesenheit von lod ist die Bromierang tiblicherweise in 
15 2 bis 12 h beendet. 

Schritt a) der erf indungsgemafien Verfahren, die Kreuzkupplung der 
Rylenderivate II' mit 1-Aminoanthrachinon bzw. 1, 5-Diaminoanthra- 
chinon, wird in Gegenwart eines aprotischen organischen Ldsungs- 
20 mittels, eines Ubergangsmetallkatalysat or systems und einer Base 
vorgenommen . 

Als aprotisches organisches Losungsmittel sind dabei wasserfreie 
inerte aromatische Losungsmittel, wie Benzol und seine Alkylie- 
25 rungsprodukte , z.B. Toluol und o-, m- und p-Xylol, sowie 

aliphatische und cycloaliphatische Ether, wie Dimethoxyethan, 
1,4-Dioxan und Tetrahydrofuran, besonders geeignet. 

Die Losungsmittelmenge betragt tiblicherweise 60 bis 380 g, 
30 vorzugsweise 120 bis 150 g, je g II'. 

Als Obergangsmetallkatalysator eignen sich insbesondere 
Palladiumverbindungen, wobei Palladium(O) - und Palladium (II) -Kom- 
plexe, wie Tris (dibenzylidenaceton) dipalladium(O) , 
35 Dichloro 1 1 . 1 ' -bis (diphenylphosphino) f errocen] palladium ( II) und 
Dichloro (1,5-cyclooctadien) palladium ( II ) , und Palladium ( II ) acet at 
als bevorzugte Beispiele zu nennen sind. 

tiblicherweise wird der Obergangsmetallkatalysator in einer Menge 
40 von 0,4 bis 5 mol-%, vor allem 1 bis 3 mol-%, bezogen auf II', 
eingesetzt . 

Vorzugsweise kommt zusatzlich ein Cokatalysator auf Phosphinbasis 
zum Einsatz. Bevorzugte Beispiele fur diesen Cokatalysator sind 
45 zweizahnige Phosphinliganden, wie racemisches 2, 2 '-Bis (diphenyl- 
phosphino) -1,1' -binaphthyl , 1,1' -Bis (diphenylphosphino) f errocen, 
1 , l ' -Bis (di-o-tolylphosphino) f errocen, 1,1' -Bis (di-p-methoxyphe- 
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nylphosphino) f errocen und 2,2 '-Bis (di-o-tolylphosphino) diphenyl- 
ether, und als einzahnige Phosphinliganden wirkende Phosphine, 
wie Tri-o-tolylphosphin, Tri-tert . -butylphosphin und Triphenyl- 
phosphin . 

5 

Geeignete Cokatalysatormengen betragen in der Regel 1 bis 
10 mol-%, vbrzugsweise 1 bis 5 mol-%, bezogen auf II'. 

Als Base eignen sich besonders Alkalimetallamide, vor allem Alka- 
10 limetalldi(C 3 -C6-alkyl) amide, und Alkalimetallalkoholate, vor al- 
lem die Alkalimetallsalze sekundarer und tertiarer aliphatischer 
(C 3 -C 6 -)Alkohole. Bevorzugte Bespiele fur diese Basen sind: 
Lithiumdiisopropylamid, Natriumdiisopropylamid und Kaliumdiiso- 
propylamid sowie Lithiumisopropanolat, Natriumisopropanolat, 

• 15 Kaliumisopropanolat, Lithium-tert .-butanolat, Natrium- tert . -buta- 
nolat und Kalium-tert .-butanolat, wobei Natrium- tert . -butanolat 
und Kalium-tert. -butanolat besonders bevorzugt sind. 

Im allgemeinen wird eine mindestens aquimolare Menge Base, bevor- 
20 zugt 1,1 mol Base je mol II' eingesetzt. 

Fttr die Herstellung der Rylenf arbstof fe I ' kommen 1 -Amino - 
anthrachinon und Rylenderivat II' in der Regel im Molverhaltnis 
0,8 : 1 bis 1 : 1 zum Einsatz. Fur die Herstellung der symmetri- 
25 schen Rylenf arbstof fe I" ist im allgemeinen ein Molverhaltnis 
von 1,5-Diaminoanthrachinon zu Rylenderivat II' von 0,4 : 1 bis 
0,5:1 besonders geeignet . 

Die Reaktionstenperatur liegt ublicherweise bei 50 bis 120°C, 
30 bevorzugt bei 70 bis 100°C. 

Es erapfiehlt sich, unter Schutzgasatmosphare zu arbeiten. 

Die Reaktionszeit betragt in Abhangigkeit von der Reaktivitat der 
35 Rylenderivate II' und der eingesetzten Katalysatormenge im allge- 
meinen 6 bis 40 h, insbesondere 18 bis 24 h. 

Bei der Herstellung der asymmetrischen Rylenf arbstof f e I"' wird 
in den Teilschritten al) und a2) jeweils analog zu Schritt a) 
40 vorgegangen. In Schritt al) wird lediglich das Molverhaltnis von 
1,5-Diandnoanthrachinon zu Rylenderivat II' vorzugsweise auf 
1 : 0,3 bis 1 : 0,8 eingestellt, analog zu Schritt a) betragt das 
Molverhaltnis von Anaino-Rylenanthramin Ilia zu Rylenderivat II'' 
in Schritt a2> 0,8 : 1 bis 1:1. 

45 
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Verfahrenstechnisch geht man in den Schritten a) zweckmafiiger- 
weise wie folgt vor: 

Man legt Losungsmittel, Katalysator und Cokatalysator in einer 
5 Schutzgasatmosphare vor, setzt unter Ruhr en nacheinander das Ry- 
lenderivat II' bzw. II'', 1-Aminoanthrachinon bzw. 1, 5-Diamino- 
anthrachinon bzw. Amino- Rylenanthramin Ilia und Base zu und er- 
hitzt 6 bis 24 h unter Schutzgas auf die gewttnschte Reaktionstem- 
peratur. Nacli Abktihlen auf Raumteinperatur filtriert man die fe- 
10 sten Bestandteile aus dem Reaktionsgendsch ab, wascht mit einem 
polaren organischen Losungsmittel, z.B. Ethanol , und anschliefiend 
mit Wasser. GewOnschtenf alls kann man das Filtergut zus&tzlich 
noch in einer verdunnten MineralsSure, z.B. in Schwef elsaure, 
aufruhren und abschlieSend mit Wasser neutral waschen. 



Die Reinheit der so hergestellten Rylenanthramine III reicht im 
allgemeinen fur die Weiterverarbeitung aus. Gegebenenf alls kann 
man das Rohprodukt durch Umfallen aus Chloroform, Methylenchlo- 
rid/Petrolether oder N-Methylpyrrolidon oder tiber S&ulenchromato- 
20 graphie an Kieselgel mit einem Methylenchlorid/Tetrahydrofuran- 
Gemisch als Eluens weiter aufreinigen. 

Schritt b) der erf indungsgemaSen Verfahren, die Cyclisierung der 
Rylenanthramine III zu den im Rylenkern unsusbstituierten Rylen- 
25 farbstoffen I, wird in Gegenwart eines polaren organischen 
Losungsmittels und einer Base vorgenommen. 

Hierfiir geeignet sind insbesondere hochsiedende, sauerstoff- oder 
stickstof fhaltige Losungsmittel , z.B. Ether, wie Diphenylether, 
30 Diethylenglykoldimethyl- und -diethylether, mehrwertige Alkohole, 
wie Diethylenglykol , Aminoalkohole , wie Aminoethanol , Carbon- 
saureamide, wie Dimethylf ormamid und Dimethyl ace t amid, N-Methyl- 
pyrrolidon und tertiare Stickstof fbasen, wie 1,5-Diazabi- 
cyclo[4 . 3 . 0]non-3-en und 1 , 8-Diazabicyclo[5 . 4 . 0]undec-7-en . 

35 

Im allgemeinen kommen 10 bis 50 g, vorzugsweise 20 bis 30 g, 
Losungsmittel je g III zum Einsatz. 

Als Basen eignen sich anorganische Basen, insbesondere Alkali- 
40 und Erdalkalimetallhydr oxide, wie Natriumhydroxid und Kaliumhy- 
droxid, und Alkali- und Erdalkalime tall carbonate, wie Natrium- 
carbonat, Kaliumcarbonat und CSsiumcarbonat , sowie organische Ba- 
sen, insbesondere Alkali- und Erdalkalimetallalkoholate, wobei 
Natrium- und Kaliumalkoholate, wie Natriummethanolat, Kalium- 
45 methanolat, Kaliumisopropanolat und Kalium-tert.-butanolat be vor - 
zugt sind, und Alkalimetallamide, wie Lithiumdiisopropylamid, Na- 
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triumdiisopropylamid und Kaliumdiisopropylamid, die ublicherweise 
in wasserfreier Form eingesetzt werden. 

In der Regel werden 3 bis 30, insbesondere 8 bis 10 Molaqui- 
5 valente Base, bezogen auf III, eingesetzt. 

Die Reaktions tempera tur betragt iiblicherweise 50 bis 180°C, 
vorzugsweise 90 bis 120°C. 

10 ZweckmaSigerweise wird unter einer Schutzgasatmosphare gearbei- 
tet. 

Die Reaktionsdauer liegt abhangig von der Reaktivitat der Ryle- 
nanthramine III im allgemeinen bei 2 bis 80 h. 

15 

Verfahrenstechnisch geht man in Schritt b) zweckmaSigerweise wie 
folgt vor: 

Man legt wasserfreies Losungsmittel und Base in einer Schutzgas- 
20 atmosphare vor, erhitzt auf die gewunschte Reaktionstemperatur 
und gibt dann das Rylenanthramin III, gewunschtenfalls in Form 
einer Ldsung oder Suspension in mdglichst wenig weiterem LSsungs- 
mittel zu, Nach einer Reaktionszeit von 2 bis 80 h ktthlt man das 
Reaktionsgemisch auf 50-60°C ab, gibt eine dem L6sungsmittel- 
25 volumen aquivalente Menge an niedrigsiedendem Alkohol, z.B. Me- 
thanol Oder Ethanol, zu und laSt die Mischung unter Ruhr en erkal- 
ten. AnschlieiSend stellt man durch Zugabe einer Saure , z.B. 
50 gew.-%iger Essigsaure, einen pH-Wert von 6 ein, filtriert das 
Reaktionsprodukt ab, wascht mit heifiem Wasser und trocknet im Va- 
30 kuum bei etwa 100°C- 

Gewunschtenfalls konnen die erhaltenen unsubstituierten Rylen- 
farbstof fe I durch Extraktion mit einem LSsungsmittel wie Tetra- 
hydrofuran weiter aufgereinigt werden, 

35 

Sollen Rylenfarbstof fe I (I', I" bzw. I'") hergestellt werden, 
die im Rylenkern bromiert sind, so werden die unsubstituierten 
Rylenfarbstof fe I gemaS Schritt c) der erf indungsgemafien Verfah- 
ren mit el ementarem Brom umgesetzt. 

40 

Als Losungsmittel eignen sich insbesondere aliphatische Mono- 
carbonsauren, die vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstof fatome auf- 
weisen, wie Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure und Butter- 
saure sowie deren Mischungen, und halogenierte a ! liphatische oder 
45 aromatische Kohlenwasserstof f e, wie Methylenchlorid, Chloroform 
und Chlorbenzol. 
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Ublicherweise kommen 50 bis 300 g, vorzugsweise 70 bis 100 g, 
Losungsmittel je g zu bromierender Rylenfarbstof f I zum Einsatz. 

Das Molverhaitnis Brom zu Rylenfarbstof f I hangt von dem ge- 
5 wunschten Bromierungsgrad ab. Im allgemeinen werden je einzufuh- 
rendes Bromatom 1,1 bis 3 mol je mol I eingesetzt. 

In der Regel ist die Anwesenheit eines Halogenierungskatalysators 
nicht erf orderlich. Will man jedoch die Bromierungsreaktion be- 
10 schleunigen (etwa urn den Faktor 1,5 bis 3, so ercpfiehlt es sich, 
elementares Iod, bevorzugt in einer Menge von 1 bis 5 mol-%, 
bezogen auf I, zuzusetzen. 

Die Reaktionstemperatur betragt im allgemeinen 0 bis 70°C, 
15 vorzugsweise 10 bis 40°C. 

In Abhan gigkei t von der Reaktivitat des zu bromierenden Rylen- 
farbstof f s I und der An- Oder Abwesenheit von Iod ist die 
Bromierung tiblicherweise in 2 bis 24 h beendet. 

20 

Verfahrenstechnisch geht man in Schritt c) zweckmaEigerweise wie 
folgt vor: 

Man legt L6sungsmittel und Rylenfarbstof f I vor, stellt die 
25 Mischung unter Rtihren in 15 bis 30 min auf die gewttnschte Reakti- 
ons tempera tur ein, setzt gegebenenf alls den Karalysator und an- 
schlieSend in 5 bis 10 min die gewunschte Brommenge zu und rtihrt 
die Mischung unter Lichtausschlufi 2 bis 24 h bei der Reaktions- 
temperatur. Nach Entfernen von fiberschtissigem Brom mit einem 
30 kraftigen Stickstof f strom tragt man das Reaktionsgemisch in die 
etwa gleiche Menge eines aliphatischen Alkohols, wie Methanol, 
ein, riihrt uber Nacht, filtriert das ausgefallene Produkt ab, 
wascht es vorzugsweise mit dem gleichen Alkohol -und mit Wasser 
und trocknet es unter Vakuum bei etwa 120°C. 

35 

Ublicherweise werden die so herges tell ten bromierten Rylenfarb- 
stof fe I vor Folgeumsetzungen durch Saulenchromatographie an 
Kieselgel mit Chloroform als Eluens oder durch Extraktion mit 
einem Losungsmittel, wie Ethanol, auf gereinigt . 

40 

Rylenfarbstof fe I, die im Rylenkern durch gegebenenf alls alkyl- 
oder alkoxysubstituiertes Aryloxy, Arylthio, Hetaryloxy oder 
Hetarylthio substituiert sind, kannen gemafe Schritt dl) der 
erf indungsgem&JSen Verfahren durch Umsetzung der bromierten Rylen- 
45 farbstoffe I mit einem aromatischen oder heteroaromatischen 
Alkohol oder Thioalkohol IV in Gegenwart eines inerten stick- 
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stof fbasischen organischen Losungsmittels und einer Base herge- 
stellt werden. 

Als inertes stickstof fbasisches LSsungsmittel eignen sich hierfur 
5 insbesondere polare Losungsmittel , vor allem Stickstof fhetero- 
cyclen, wie Pyridin, Pyrimidin, Chinolin, Isochinolin, Chinaldin 
und vorzugsweise N-Methylpyrrolidon, sowie Carbonsaur eamide , wie 
N,N-Dimethylf ormamid und N,N-Dimethylacetamid. 

10 Die LSsungsmittelmenge betragt abhlingig von der Loslichkeit des 
bromierten Rylenfarbstof f s I tiblicherweise 2 bis 40 g, vorzugs- 
weise 4 bis 25 g, je g bromierter Rylenfarbstof f I. 

Als Base sind insbesondere nicht Oder nur scbwach nukleophile 
15 Verbindungen geeignet. Beispiele ftir solche Basen sind Alkali- 
metal Ihydroxid, wie Kalium- und Na ; triuinhydroxid / Alkalimetall- 
carbonate, wie Kalium- und Natriumcarbonat, sowie Alkalimetall- 
alkoholate tertiarer Alkohole, wie Lithium-, Natrium- und Kalium- 
tert .-butanolat, die in wasserfreier Form zum Einsatz kommen. 

20 

In der Regel werden 0,8 bis 1,5, bevorzugt 1 bis 1,2, MolMqui- 
valente Base je mol zu substituierendes Bromatom eingesetzt. 

Das Molverhaitnis bromierter Rylenfarbstof f I zu Alkohol bzw. 
25 Thioalkohol IV hangt ebenfalls von der Anzahl der zu substi- 
tuierenden Bromatome ab. Iiu allgemeinen verwendet man 1 bis 
2 mol, vorzugsweise 1 bis 1,3 mol, IV je mol auszutauschendes 
Bromatom. 

30 Die Reaktionstemperatur liegt fiblicherweise im Bereich von 50 bis 
200°C, bevorzugt bei 60 bis 140°C. 

Es empfiehlt sich, die Umsetzung unter Schutzgas durchzuftihren. 

35 Die Reaktionszeit betragt in Abhangigkeit von der Reaktivit&t des 
bromierten Rylenfarbstof fs I etwa 2 bis 48 h. 

Durch Auswahl der Reaktionsbedingungen - Menge an Alkohol oder 
Thioalkohol IV und Base sowie Reaktionstemperatur - kann der Bro- 
40 maustausch vorteilhaft gesteuert werden, so dafi sowohl Rylenfarb- 
stof fe I, in denen alle Bromatome ausgetauscht sind, als auch Ry- 
lenfarbstof fe I, die noch Brom enthalten, problemlos hergestellt 
werden konnen . GewQnschtenfalls kann das Brom anschlielSend noch 
aus dem Rylenfarbstof f I entfernt werden. 
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Verfahrenstechnisch geht man in Schritt dl) zweckm££igerweise so 
vor, da& man das Losungsmittel vorlegt, bromierten Rylenfarbstof f 
I, Alkohol Oder Thioalkohol IV und Base zugibt und die erhaltene 
Losung bzw. Suspension unter RQhren unter Schutzgas 2 bis 48 h 
5 auf die gewtinschte Reakt ions temper a tur erhltzt. 

Die Isolierung des Reaktionsprodukts kann nach Abktthlen auf Raum- 
temperatur durch direktes Abf iltrieren des ausgef allenen Reakti- 
onsprodukts oder durch Abfiltrieren nach Verdtinnen mit dem 3-4fa- 
10 chen Volumen an Wasser, einer verdunnten anorganischen Saure, 
z.B. 5 bis 10 gew.-%iger Salzsaure, oder eines aliphatischen 
Alkohols, z.B. Methanol , Waschen zunachst mit wenig Losungsmittel 
und anschlieSend mit Wasser bis zum neutralen Ablauf und Trocknen 
im Vakuum erfolgen. 

15 

In manchen Fallen kann es- fiir die Erzielung einer hohen Produk- 
treinheit von Vorteil sein, die Reaktion zweistufig durchzuftih- 
ren. Hierbei setzt man den bromierten Rylenf arbstof f I zuneichst 
nur mit einer Teilmenge, zweckmaJSigerweise der zum Austausch der 
20 labilsten Bromsubstituenten bendtigten Menge, an Alkohol oder 
Thioalkohol IV und Base urn, trennt das teilumgesetzte Produkt 
durch Filtration aus dem Reaktionsgemisch ab und setzt dieses an- 
schlieSend mit der restlichen Menge IV und Base zum gewiinschten 
Produkt urn. 

25 

- Rylenfarbstof fe I, die im Rylenkern durch Cyano substituiert 
sind, konnen gemafi Schritt d2) der erf indungsgemaSen Verfahren 
durch Umsetzung der bromierten Rylenfarbstof fe I mit 
Kupfer(I)cyanid in Gegenwart eines dipolar-aprotischen organi- 
30 schen LSsungsmittels hergestellt werden. 

Als dipolar-aprotisches Ldsungsmittel sind dabei vor allem 
Sulfoxide, wie Dimethylsulf oxid, Sulfone, wie Sulfolan, N-Methyl- 
pyrrolidon, Carbonsaureamide, wie Dimethyl formamid und Dimethyl - 
35 acetamid, und Stickstof fheterocyclen, wie Pyridin, Pyrimidin, 
Chinolin, Isochinolin und Chinaldin, geeignet. 

Die Menge Ldsungsmittel ist an sich nicht kritisch, tiblicherweise 
kommen 20 bis. 100 g, vorzugsweise 40 bis 60 g, Losungsmittel je g 
40 bromierter Rylenfarbstof f I zum Einsatz. 

Das Molverhaltnis bromierter Rylenf arbstof f I zu Kupf er ( I ) cyanid 
hangt von der Anzahl der zu substituierenden Bromatome ab. Im 
allgemeinen verwendet man 1 bis 3 mol, bevorzugt 1 bis 1,3 mol, 
45 Kupfer (I) cyanid je mol auszutauschendes Bromatom. 
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Die Reaktionstemperatur betrSgt iiblicherweise 50 bis 280°C, vor 
allera 100 bis 180°C. 

ZweckmaEigerweise ftihrt man die Umsetzung unter Schutzgas durch. 

5 

Die Reaktionszeit liegt in der Regel bei etwa 1 bis 48 h. 

Verfahrenstechnisch geht man in Schritt d2) zweckmaSigerweise so 
vor, daS man das Losungsmittel vorlegt, bromierten Rylenfarbstof f 
10 I und Kupfer (I)cyanid zugibt und die erhaltene Ldsung bzw. 

Suspension unter ROhren unter Schutzgas 1 bis 48 h auf die ge- 
wtinschte Reaktionstemperatur erhitzt. 

Die Isolierung des Reaktionsprodukts kann wie bei Scliritt dl) er- 
15 folgen. 

Rylenfarbstof fe I, die im Rylenkern durch gegebenenfalls substi- 
tuiertes C 3 -Ci8-1-Alkinyl substituiert sind, sind gemafi Schritt 
d3) der erf indungsgemaSen Verfahren durch Umsetzung der 
20 bromierten Rylenf arbstof f e I mit einem Alkin V in Gegenwart eines 
aprotischen Losungsmittels, eines Palladiumkomplexes als Kataly- 
sator, eines Kupfersalzes als Cokatalysator und einer Base er- 
haitlich. 

25 Als aprotisches L6sungsmittel eignen sich insbesondere lineare 
und cyclische aliphatische Ether mit bis zu 10 C-Atomen, wie 
Diethylether, Di-n-propylether , Di-n-butylether, 1, 2-Dimethoxy- 
ethan, 1, 2-Diethoxyethan, Dioxan und vor allem Tetrahydrof uran . 

30 Im allgemeinen werden 20 bis 100 g, bevorzugt 40 bis 60 g, 
Losungsmittel je g bromierter Rylenfarbstof f I eingesetzt. 

Die zugesetzte Base dient gleichzeitig als Cosolvens. Geeignet 
sind hierfur vor allem mit den Ethern mischbare organische Stick- 
35 stof fbasen mit einem Schmelzpunkt unterhalb Raumtemperatur und 
einem Siedepunkt oberhalb der Reaktionstemperatur. Bevorzugte Ba- 
sen sind aliphatische Amine mit bis zu 15 C-Atomen, insbesondere 
terti&re Amine, wie Triethylamin, Tri-n-propylamin und Tri-n-bu- 
tylamin, und cycloaliphatische Amine, vor allem Piperidin. 

40 

tJblicherweise kommen 0,2 bis 1,5 g, vorzugsweise 0,8 bis 1,2 g, 
Base je g Losungsmittel zum Einsatz. 

Beispiele fttr als Katalysator geeignete Palladiumkontplexe sind 
45 Tetrakis(tris-o-tolylphosphin)palladi\im(0) , [1, 2-Bis (diphenyl- 
phosphino ) ethan] palladium ( II ) chlorid, [1,1' -Bis (diphylphosp- 
hino) ferrocen] palladium (II) chlorid, Bis ( triethylphosp- 
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hin) palladium (II) chlorid, Bis (tricyclohexylphosp- 
hin) palladium (II) chlorid, Bis (triphenyl- 
phosphin) palladium ( II ) acetat , (2,2' -Bi- 

pyridyl) palladium ( II) chlorid und insbesondere Tetrakis (triphenyl- 
5 phosphin) palladium ( 0) , Bis (triphenyl- 
phosphin) palladium (II) chlorid, Bis (aceto- 
nitril)palladium(II) chlorid und Bis (benzo- 
nitril) palladium (II) chlorid. 

10 Beispiel ftir ein als Cokatalysator besonders geeignete 
Kupfer(I)salz ist Kupf er (I) iodid. 

In der Regel werden 2 bis 15 mol-%, vorzugsweise 5 bis 10 mol-%, 
Palladiumkomplex und im allgemeinen 2 bis 20 mol-%, bevorzugt 
15 7 bis 12 mol-%, Kupfersalz, jeweils bezogen auf bromierten Rylen- 
farbstoff I, eingesetzt. 

Das Molverhaltnis bromierter Rylenf arbstof f I zu Alkin h&ngt wie- 
derum von der Anzahl der zu substituierenden Bromatome ab. Im 
20 allgemeinen verwendet man 1 bis 2 mol, vorzugsweise 1 bis 
1,5 mol, Alkin V je mol auszutauschendes Bromatom, 

Die Reaktionstemperatur betrSgt ublicherweise 20 bis 140°C, vor 
allem 40 bis 90°C. 

25 

Je nach dem eingesetzten Alkin kann die Umsetzung bei Normaldruck 
oder bei einem Oberdruck von ublicherweise bis zu 50 bar durchge- 
ftihrt werden. Die Arbeitsweise unter Druck ist erforderlich beim 
Einsatz fltichtiger Alkine. 

30 

Die Reaktionszeit liegt im. allgemeinen bei 3 bis 12 h. 

Verfahrenstechnisch geht man in Schritt d3) zweckmaSigerweise so 
vor, man das mdglichst wasserfreie Losungsmittel und die mog- 

35 lichst wasserfreie Base vorlegt, bromierten Rylenf arbstof f I zu- 
gibt, nach mehrfachem Entgasen und Belttfteri mit trockenem Stick- 
stof f der zu der erhaltenen Losung bzw. Suspension unter Ruhr en 
unter Stickstoff Kupfersalz, Palladiumkomplex und Alkin zugibt 
(fiachtige Alkine werden abgewogen in die geschlossene Apparatur 

40 eingegast) und 3 bis 12 h auf die gewOnschte Reaktionstemperatur 
erhitzt . 

Die Isolierung des Reaktionsprodukts kann wie bei Schritt dl) er- 
folgen. 

45 
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Fylenf arbstof fe I, die im Rylenkern durch -NR 3 2 substituiert sind, 
k5nnen gem££ Schritt d4) der erf indungsgemaSen Verfahren durch 
Umsetzung der bromierten Rylenf arbstof fe I mit Ammoniak oder 
einem Amin VI in Gegenwart eines dipolar-aprotischen organischen 
5 Losungsmittels hergestellt werden. 

Als dipolar-aprotische Ldsungsmittel sind dabei die bereits fOr 
Schritt d2) beispielhaft genaimten LSsungsmittel geeignet. 

10 Die Menge Ldsungsmittel ist an sich nicht kritisch, tiblicherweise 
kommen 20 bis 100 g, vorzugsweise 40 bis 60 g, Losungsmittel je g 
bromierter Rylenf arbstof f I zum Einsatz. 

Das Molverhaitnis bromierter Rylenf arbstof f I zu Ammoniak oder 
15 Amin VI h&ngt wiederum von der Anzahl der zu substituierenden 

Bromatome ab. Im allgemeinen verwendet man 1 bis 4 mol, bevorzugt 
1 bis 1,5 mol, Ammoniak oder Amin VI je mol auszutauschendes 
Bromatom. 

20 Die Reaktionsteraperatur betragt tiblicherweise 50 bis 280°C, vor 
allem 80 bis 160°C. 

Je nach dem eingesetzten Amin VI kann die Umsetzung bei Normal - 
druck oder bei einem tJberdruck von in der Regel bis zu 50 bar 
25 durchgefilhrt werden. Die Arbeitsweise unter Druck ist erf order- 
lich bei Einsatz von Ammoniak oder fltichtigen Aminen VI. 

In der Regel haben die erf indungsgemafi erhaltenen substituierten 
Rylenf arbstof fe I bereits einen so hohen Wertgehalt (> 95%) , dafi 

30 auf eine weitere Reinigung verzichtet werden kann. Analysenreine 
Produkte konnen durch Umkristallisation aus aromatischen L6sungs- 
mitteln, wie Toluol und Xylol, oder halogenierten aliphatischen 
oder aromatischen Kohlenwasserstof fen, wie Methylenchlorid und 
Chloroform bzw. Chlorbenzol und 1, 2-Dichlorbenzol, oder durch 

35 Filtration einer L6sung der Produkte in diesen Losungsmitteln 
iiber Kieselgel und anschlieEendes Einengen hergestellt werden. 

Die erf indungsgemaSen Rylenf arbstof fe I eignen sich hervorragend 
zur homogenen Einfarbung von hochmolekularen organischen und an- 
40 organischen Materialien, insbesondere z.B. von Kunststof f en, vor 
allem von thermoplastischen Kunststof f en, Lacken und Druckfarben 
sowie oxidischen Schichtsystemen. 

AuBerdem eignen sie sich als Dispergierhilf smittel, Pigmentaddi- 
45 tive fur organische Pigmente und Zwischenprodukte fiir die Her- 
stellung von Pigmentadditiven, zur Herstellung farbiger oder im 
nahinfraroten Bereich des elektromagnetischen Spektrums absorbie- 



^naft 20010277 PF 538^fc>I 



5 



10 



BASF AktiengeselllKaft 20010277 PF 538^DE 

33 

render wafiriger Polymerisatdispersionen und als Photoleiter in 
der Elektrophotographie . 

Beispiele 

Herstellung von erf indungsgemaSen Rylenfarbstof f en der Formeln 
I' , I" und I' ' ' 

al) Herstellung von Ry 1 enanthr aminen III' 
Beispiele 1 bis 5 



Eine Mischung aus xi g (9,0 mmol) peri-Bromry- 
len-3 , 4-dicarbonsaureimid II', 1,8 g (8,0 mmol) 1-Amino- 
15 anthrachinon, 60 mg (0,27 mmol) Palladium ( II ) acetat, 0,39 g 

(0,71 mmol) Bis (2-diphenylphosphinophenyl) ether und ai 1 
wasserfreiem Toluol wurde unter Stickstoff mit 0,96 g 
(10,0 mmol) Natrium- tert . -butanolat versetzt und dann auf 
80°C ernitzt. Nach t 2 h wurde das Reaktionsgemisch auf Raum- 
20 temperatur abgekiihlt. 

Das Reaktionsprodukt wurde abf il trier t, zunachst mit 250 ml 
Toluol, dann mit 500 ml Ethanol und abschliefiend mit heiSem 
Wasser gewaschen und bei 80°C im Vakuum getrocknet. 



25 



Weitere Einzelheiten zu den Versuchen sowie deren Ergebnisse 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt . 



30 
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Analytische Daten zu Beispiel 1: 

N- (2 , 6-Diisopropylphenyl) -9- [N'-l- (aminoanthra- 
5 chinonyl ) ] perylen-3 , 4-dicarbonsaureimid : 

Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 
C: 82,0/81,9;. H: 4,9/4,9; N: 4,0/3,9; O: 9,1/9,0; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 702,2 (M + , 100%); 
10 IR (KBr) : v <cnr l ) = 1697, 1662, 1629, 1592, 1563; 

UV/VTS (CHC1 3 ) : ^max (e) = 530 (28400) . 

Analytische Daten zu Beispiel 2: 

15 N-Dodecyl-9- [N ' -1- ( aminoanthrachinonyl ) ] perylen-3 , 4-dicarbon- 

saureimid: 

Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 
C: 81,1/81,0; H: 6,0/5,9; N: 3,9/4,0; O: 9,0/9,1; 
20 Masse (FD, 8kV) : m/z « 710,3 (M + , 100%). 

Analytische Daten zu Beispiel 3: 

* N- (4-Methoxyphenyl) -9- [N' -1- (aminoanthra- 
25 chinonyl ) ] perylen-3 , 4-dicarbonsaureimid: 

Elementaranalyse (Gew . -% ber . /gef . ) : 

C: 79,6/79,6; H: 3,7/3,6; N: 4,3/4,4; O: 12,3/12,3; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 648,2 (M + , 100%). 

30 

Analytische Daten zu Beispiel 4: 

N- (2 , 6-Diisopropylphenyl) -11- [N' -1- ( aminoanthrachinonyl ) ] ter- 
rylen-3 , 4-dicarbonsaureimid : 

35 

Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 

C: 84,2/84,0; H: 4,6/4,8; N: 3,4/3,6; O: 7,7/7,5; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 826,3 (M+, 100%). 

40 Analytische Daten zu Beispiel 5: 

N- (2 , 6-Diisopropylphenyl) -13- [N'-l- (aminoanthrachinonyl) ] qua- 
terrylen-3 , 4-dicarbonsaureimid: 

45 Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 

C: 85,9/86,0; H: 4,5/4,3; N: 3,0/3,2; O: 6,7/6,4; 
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Masse <FD, 8kV) : m/z = 950,3 (M + , 100%). 

a2) Herstellung von Rylenanthraminen III'' 

5 Beispiele 6 bis 11 

Eine Mischung aus x 2 g (9,0 mmol) peri-Bromry- 
len-3 , 4-dicarbonsaureimid II', 0,95 g (4,0 mmol) 1, 
5-Diaminoanthrachinon, 60 mg (0,27 mmol) Palladium ( II ) acetat, 
10 0,39 g (0,71 mmol) Bis (2-diphenylphosphinophenyl) ether und a 2 

1 wasserfreiem Toluol wurde unter Sticks toff mit 0,96 g 
(10,0 mmol) Natrium-tert.-butanolat versetzt und dann auf 
80°C erhitzt* Nach t x h wurde das Reaktionsgemisch auf Raum- 
temperatur abgekOhlt . 

15 

Das Reaktionsprodukt wurde abfiltriert, zunachst mit 250 ml 
Toluol, dann mit 500 ml Ethanol und abschliefiend mit heiSem 
Wasser gewaschen und bei 80°C im Vakuum getrocknet. 

20 Weitere Einzelheiten zu den Versuchen sowie deren Ergebnisse 

sind in Tabelle 2 zusammengestellt . Die Ausbeute ist dabei 
auf II'' bezogen. 
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Analytische Daten zu Beispiel 6: 

N,N'-Bis[4-(N' '-(2, 6-diisopropyl- 
5 phenyl) naphthalin-1 , 8-dicarbonsaureimid) yl] -1 , 5-diamino- 

anthrachinon : 

El ementar analyse (Gew.-% ber. /gef.); 

C: 78,5/78,7; H: 5,5/5,3; N: 5,9/5,8; 0: 10,1/10,0; 
10 Masse (FD, 8kV) : m/z = 948,4 (M + , 100%); 

IR (KBr): V (cm" 1 ) = 1706, 1668, 1629, 1571; 

UV/VIS (CHC1 3 ): W (C) - 426 (18400), 531 (13200). 

Analytische Daten zu Beispiel 7: 

15 

N,N' — Bis [9- (N' ' - (2 , 6-diisopropylphenyl)perylen-3 , 4-dicarbon- 
saureimid) yl ] -1 , 5-diaminoanthrachinon : 

El ementar analyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 
20 C: 82,3/82,0; H: 5,1/5,3; N: 4,7/4,7; O: 8,0/8,0; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 1196,5 (M+, 100%); 
IR (KBr): V (cm- 1 ) = 1702, 1662, 1627, 1594, 1565; 
UV/VIS (CHCI3) : Kax (e) - 556 (27100) . 

25 Analytische Daten zu Beispiel 8: 

N,N' -Bis [9- (N' ' -dodecylperylen-3 , 4-dicarbonsaure- 
imid) yl ] -1 , 5-diaminoanthrachinon : 

30 El ementar analyse (Gew.-% ber. /gef.): 

C: 81,2/81,0; H: 6,3/6,3; N: 4,6/4,7; O: 7,9/7,9; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 1212,6 (M+, 100%). 

Analytische Daten zu Beispiel 9: 

35 

N,N' -Bis [9- (N' ' - (4-methoxyphenyl) perylen-3 , 4-dicarbonsaure- 
imid) yl ] -1 , 5-diaminoanthrachinon : 

Elementaranalyse (Gew . -% ber . /gef . ) : 
40 C: 79,4/79,5; H: 3,7/3,5; N: 5,1/5,0; O: 11,8/11,9; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 1088,3 (M + , 100%). 

Analytische Daten zu Beispiel 10: 

45 N,N'-Bis[ll-(N' ' - (2 , 6-diisopropylphenyl) terry- 

len-3 , 4-dicarbonsaureimid) yl ] -1 , 5-diaminoanthrachinon : 



BASF AktiengeseflWfchaft 20010277 PF DE 



39 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 84,7/84,5; H: 4,7/4,8; N: 3,9/3,9; O: 6,6/6,7; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 1444,5 (M + , 100%); 

IR (KBr) : V (cm- 1 ) = 1700, 1669, 1635, 1565. 

5 

Analytische Daten zu Beispiel 11: 

N,N'-Bis [13- (N' '-(2, 6-diisopropylphenyl) quaterry- 
len-3 , 4-dicarbonsaureimid) yl] -1 , 5-diaminoanthrachinon: 

10 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 86,5/86,5; H: 4,5/4,3; N: 3,3/3,4; O: 5,7/5,7; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 1692,6 (M+, 100%); 

IR (KBr): v (cm" 1 ) = 1708, 1666, 1627, 1566. 

15 

a3) Herstellung von Rylenanthraminen III''' 

Beispiel 12 

20 Teilschritt a'):. 

Eine Mischung aus 3,3 g (7,5 mmol) N- (2 , 6-Diisopropyl- 
phenyl ) -4-bromnaphthalin-l , 8-dicarbonsaureiinid ( II ' ) , 2,4 g 
(10,0 mmol ) 1 , 5-Diaminoanthrachinon , 6 0 mg (0,27 mmol ) 
25 Palladium ( II )acetat, 0,39 g (0,71 mmol) Bis (2-diphenylphosp- 

hinophenyl ) ether und 500 ml wasserfreiem Toluol wurde unter 
Sticks toff mit 0,77 g (8,0 mmol) Natrium- tert . -butanolat 
versetzt und dann auf 80°C erhitzt. Nach 20 h wurde das Reak- 
tionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt. 

30 

. Das Robprodukt wurde abfiltriert, zunachst mit 100 ml Toluol, 
dann mit 300 ml Ethanol und abschliefiend mit heifiem Wasser 
gewaschen und bei 80°C im Vakuum getrocknet. Durch Saulen- 
chromatographie an Kieselgel mit Chloroform als Eluens wurde 
35 reines N- [4- (N'- (2 , 6-Diisopropyl- 

phenyl ) naphthalin-1 , 8-dicarbons&ureimid) yl ] -1 , 5-diamino- 
anthrachinon erhalten. 

Teilschritt a") : 

40 

Eine Mischung aus 5,0 g (9,0 mmol) 9-Brom-N-(2, 6-diisopropyl- 
. phenyl )perylen-3 , 4-dicarbonsaureimid (II''', 4,5 g (7,5 mmol) 
N— [4- (N' - (2 , 6-Diisopropylphenyl) naphthalin-1 , 8-dicarbonsaure- 
imid)yl] -1, 5 -di amino anthrachinon, 60 mg (0,27 mmol) 
45 Palladium (II) acetat, 0,39 g (0,71 mmol) Bis (2-diphenylphosp- 

hinophenyl ) ether und 1 1 wasserfreiem Toluol wurde -unter 
Stickstoff mit 0,96 g (10,0 mmol) Natrium-ter t . -butanolat 
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40 

versetzt und darm auf 80°C erhitzt. Nach 24 h wurde das Reak- 
tionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt. 

Das Reaktionsprodukt wurde abfiltriert, zunSchst mit 150 ml 
Toluol, dann mit 500 ml Ethanol und abschlieSend mit heiSem 
Wasser gewaschen und bei 80°C im Vakuum getrocknet. 

Es wurden 5,6 g Ry 1 enanthxamin III"' erhalten, was einer 
Ausbeute von 52%, bezogen auf 1, 5-Diairdnoanthrachinon, ent- 
spricht . 

Analytische Daten zu Beispiel 12: 

N-[4-(N' ' (2 / 6-Diisopropylph.enyl)naphthalin-l / 8-dicarbonsaure- 
imid)yl-N'-[9-(N' ' (2 , 6-diisopropyl- 

phenyl ) perylen-3 , 4-dicarbonsaureimid) yl]-l, 5-diaminoanthra- . 
chinon : 

Elementaranalyse (Gew. -% ber • /gef . ) : 

C: 80,6/80,4; H: 5,3/5,4; N: 5,2/5,4; 0: 8,9/8,7; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = i073,3 (M + , 100%); 

IR (KBr): V (cm- 1 ) = 1704, 1669, 1631, 1568; 

UV/VTS (CHC1 3 ) : W = 433, 561. 

Herstellung von unsubstituierten Rylenf arbstof f en I', I" 
und X' " 

Beispiele.13 bis 24 

Eine Mischung aus 15,0 g (133 mmol) Kalium-tert .-butanolat, 
20,0 g (131 mmol) 1, 8-Diazabicyclo [5 .4. 0]undec-7-en und 200 
ml Diethylenglykoldiethylether wurde 1 h unter Stickstof f bei 
120°C gertthrt. Nach Zugabe von x 3 g (10,0 mmol) Ryl enanthxamin 
III', III" bzw. Ill'", suspendiert in 100 ml wasserfreiem 
N-Methylpyrrolidon, wurde die Mischung auf T 3 °C erhitzt und 
t3h bei dieser Tempera tur gehalten. 

Nach Abkuhlen auf 50°C und Zugabe von 300 ml Methanol wurde 
das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgektihlt. Dann wurde 
soviel 50 gew.-%ige Essigs&ure zugegeben, daJS sich ein pH- 
Wert von 6 einstellte. Das Rohprodukt wurde abfiltriert, mit 
heifiem Wasser bis zum neutral en Ablauf gewaschen, bei 100°C 
im Vakuum getrocknet und anschliefiend durch Soxhlett-Extrak- 
tion mit Tetrahydrof uran auf gereinigt . 



Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt . 
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Analytische Daten zu Beispiel 13 : 

Cyclodehydrierungsprodukt aus N- (2 , 6-Diisopropyl- 
5 phenyl) -9- [N'-l- (antinoanthrachinonyl) ]perylen-3 , 4-dicarbon- 

saureimid: 

El ementar analyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 
C: 82,3/82,1; H: 4,6/4,8; N: 4,0/4,0; O: 9,1/9,0; 
10 Masse (FD, 8kV) : m/z = 700,2 (M + , 100%); 

UV/VTS (1,2,4-Trichlorbenzol) : l^ax (e) = 601 (23200), 
800 (22000) . 

Analytische Daten zu Beispiel 14: 

15 

Cyclodehydrierungsprodukt aus N-Dodecyl-9- [N'-l- (aminoanthra- 
chinonyl) ]perylen-3 , 4-dicarbonsaureimid: 

Elementaranalyse (Gew . -% ber . /gef , ) : 
20 C: 81,3/81,3; H: 5,7/5,8; N: 4,0/3,9; 0: 9,0/8,9; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 708,3 (M + , 100%); 
UV/VTS (1,2,4-Trichlorbenzol) : X,nax (e) = 602 (23100), 
802 (22000) • 

25 Analytische Daten zu Beispiel 15: 

Cyclodehydrierungsprodukt aus N- (4-Methoxy- 

phenyl) -9- [N' -1- (aminoanthrachinonyl) ] perylen-3 , 4-dicarbon- 
saureimid: 

30 

Elementaranalyse (Gew.-% ber, /gef.): 

C: 79,9/79,8; H: 3,4/3,4; N: 4,3/4,4; O: 12,4/12,3; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 646,2 (M + , 100%); 
DV/VIS (1,2,4-Trichlorbenzol): (e) = 602 (23100), 

35 801 (21900) . 

Analytische Daten zu Beispiel 16: 

Cyclodehydrierungsprodukt aus N- (2 , 6-Diisopropyl- 
40 phenyl ) -11- [N ' -1- ( aminoanthrachinonyl ) ] terrylen-3 , 4-dicarbon- 

saureimid: 

Elementaranalyse (Gew.-% ber, /gef,): 
C: 84,5/84,7; H: 4,4/4,4; N: 3,4/3,2; O: 7,8/7,6; 
45 Masse (FD, 8kV) : m/z = 824,9 (M + , 100%). 
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Analytische Daten zu Beispiel 17: 

CYclodehydrierungsprodukt aus N- (2, 6-Diisopropyl- 
phenyl ) -13- [N'-l- (aminoanthrachinonyl) ] quaterry- 
5 len-3 , 4-dicarbonsaureimid: 

El emen t ar analy s e (Gew . -% ber . /gef . ) : 

C: 86,1/86,0; H: 4,3/4,4; N: 3,0/3,2; O: 6,7/6,4; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 948,3 (M + ,100 %) . 

10 

Analytische Daten zu Beispiel 18: 

Cyclodehydrierungsprodukt aus N,N'-Bis [4- (N' '- (2, 6-diiso- 
propylphenyl) naphthalin-1 , 8 -di carbons aure- 
15 imid) yl ] -1 , 5-diaminoanthrachinon : 

Elementaranalyse (Gew.-% ber -/gef.): 

C: 78,8/78,5; H: 5,1/5,3; N: 5,9/5,9; O: 10,2/10,2; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 944,4 (M+, 100%); 
20 IR (KBr) : v (cm-l) ■ 1697, 1654, 1621; 

UV/VIS (1,2,4-Trichlorbenzol) : Xmax U) = 440 (15800), 
735 (16000), 778 (15900). 

Analytische Daten zu Beispiel 19: 

25 

Q/clodehydrierungsprodukt aus N,N' -Bis [9- (N" - (2 , 6-diiso- 
propylphenyl) perrylen-3 , 4-dicarbonsaureimid) yl] -1 , 5-diamino- 
anthrachinon : 

30 Elementaranalyse (Gew.-% ber* /gef.): 

C: 82,5/82,2; H: 4,7/4,8; N: 4,7/4,7; O: 8,0/7,8; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 1192,4 (M + , 100%). 

Aaalytische Daten zu Beispiel 20: 

35 

Cyclodehydr ierungsprodukt aus N , N ' -Bis [ 9- (N " -dodecylpery- 
len-3 , 4-dicarbonsaxireimid)yl] -1, 5-diaminoanthrachinon: 

Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 
40 C: 81,4/81,4; H: 6,0/5,9; N: 4,6/4,5; O: 7,9/8,0; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 1208,6 (M + , 100%). 



45 
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Analytische Daten zu Beispiel 21: 

Cyclodehydrierxingsprodukt aus N, N ' -Bis [ 9- (N " - ( 4-methoxy- 
phenyl ) perylen-3 , 4-dicarbonsaureimid) yl ] -1 , 5-dia min oant hr a- 
5 chinon : 

Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 

C: 79,7/79,6; H: 3,3/3,4; N: 5,2/5,0; 0: 11,8/11,9; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 1084,3 (M+, 100%). 

10 

Analytische Daten zu Beispiel 22: 

Cyclodehydrierungsprodukt aus N,N'-Bis [11- (N' (2 , 6-diiso- 
propylphenyl) terrylen-3 , 4-dicarbonsaureimid) yl] -1 , 5-diamino- 
15 anthrachinon: 

Elementaranalyse (Gew . -% ber . /gef . ) : 

C: 85,0/85,1; H: 4,5/4,3; N: 3,9/3,9; O: 6,7/6,7; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 1445,7 (M + , 100%). 

20 

Analytische Daten zu Beispiel 23: 

Cyclodehydrierungsprodukt aus N,N'-Bis [13- (N' '- (2 , 6-diiso- 
propylphenyl) quaterrylen-3 , 4 -di carbons aure- 
25 imid) yl ] -1 , 5-diaminoanthrachinon : 

Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 

C: 86,7/86,6; H: 4,3/4,3; N: 3,3/3,3; 0: 5,7/5,7;. 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 1688,6 (M + , 100%) v 

30 

Analytische Daten zu Beispiel 24: 

Cyclodehydrierungsprodukt aus N- [4- (N" (2 , 6-diisopropyl- 
phenyl ) naphthalin-1 , 8-dicarbonsaure- 
35 imid)yl-N / -[9-(N' ' '-(2, 6-diisopropyl- 

phenyl ) perylen-3 , 4-dicarbonsaureimid) yl ] -1 , 5-diaminoanthra- 
chinon : 

Elementaranalyse (Gew.-% ber. /gef.): 
40 . C: 80,9/80,8; H: 4,9/5,0; N: 5,2/5,3; O: 9,0/8,8; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 1068,4 (M + , 100%). 



45 
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c) Herstellung von bromierten Rylenfarbstof f en I' und I'' 
Beispiele 25 und 26 



X4 g (10 mmol) des unsubstituierten Rylenf arbstof f s 1 9 bzw. 
I" wurden 30 min in 0,5 1 Chlorbenzol suspendiert. Nach Zu- 
gabe von 0,1 g (0,4 mmol) Iod und y 4 g (b 4 mol) Brom wurde die 
Mischung unter LichtausschluS 16 h bei 50°C geruhrt. 



10 



Nach Beendigung der Reaktion wurde tiberschtissiges Brom durch 
Hindurchleiten eines kraftigen Stickstof f stroms aus dem Reak- 
tionsansatz entfernt. Nach VerdUnnen der Mischung mit 1 1 Me- 
thanol wurde uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Das aus- 
15 gefallene Produkt wurde abfiltriert, zunSchst mit 0,5 .1 Me- 

thanol und dann mit Wasser bis zum neutralen Ablauf gewaschen 
und bei 120°C im Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt wurde 
durch eine SSulenf iltration an Kieselgel mit Chloroform als 
Bluens gereinigt. 



20 



Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt . Der Bromierungsgrad 
wird dabei durch die Zahl m der Bromatome je Molekiil Rylen- 
farbstof f angegeben. 
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Analytische Daten zu Beispiel 25: 



5 



Elementaranalyse (Gew.-% ber. /gef.): 

C: 67,2/67,1; H: 3,5/3,6; N: 3,3/3,1; 0: 7,5/7,3; 

Br: 18,6/18,9; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 856,1 (M + , 100%). 



Analytische Daten zu Beispiel 26: 



10 



Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 

C: 65,3/65,1; H: 3,5/3,5; N: 3,7/3,5; O: 6,4/6,5; 

Br: 21,2/21,5; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 1504,1 (M + , 100%). 

15 

dl) Herstellung eines dicyanosubstituierten Rylenf arbstof f s I' 
Beispiel 27 

20 8,58 g (10 mmol) des zweifach bromierten Rylenf arbstof f s I' 

aus Beispiel 25 und 3,00 g (36 mmol) Kupf er (I) cyanid wurden 
30 min unter Stickstoff in 0,2 1 Sulfolan suspendiert. Die 
Mischung wurde dann 2 h auf 285°C erhitzt. 

25 Nach Beendigung der Reaktion und Zugabe von 0,5 1 Methanol 



wurde der Niederschlag abgetrennt. Der Rtickstand wurde mit 
15 g Eisen(III) chlorid-Hexahydrat, 150 ml Wasser und 36 ml 
konz. Salzsaure 1 h auf 70°C erhitzt. Nach dem Abktihlen wurde 
der Niederschlag abgetrennt, mit Wasser gewaschen und im Va- 



Es wurden 7,23 g des Rylenf arbstof f s I' als violettes Pulver 
erhalten. Das Rohprodukt wurde zur Abtrennung von unloslichen 
Bestandteilen dxirch eine Saulenf iltration an Kieselgel mit 



30 



ku\un bei 120°C getrocknet. 



35 



Chloroform als Eluens gereinigt. 



Analytische Daten zu Beispiel 27 : 



40 



Elementaranalyse (Gew.-% ber. /gef.): 

C: 78,0/77,9; H: 4,0/4,1; N: 7,5/7,4; O: 8,5/8,5; 

Masse (FD, 8kV) : m/z - 750,2 (M + , 100%). 



45 
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62) Herstellung eines dihexinylsubstituierten Rylenf arbstof fs I' 
Beispiel 28 

5 4,29 g (5 mmol) des zweifach bromierten Rylenf arbstof f s I' 

aus Beispiel 25 wurden im Stickstof f gegenstrom unter Rtihren 
in eine Mischung aus 200 ml frisch destilliertem Piper idin 
und 200 ml Tetrahydrofuran eingetragen. Nach auf einanderf ol- 
gender Zugabe von 90 mg (0/46 mmol) Kupf er (I) iodid, 450 mg 
10. (0,38 mmol) Tetrakis (triphenylphosphin)palladium(O) und 

1,016 g (12 mmol) 1-Hexin wurde die Mischung 10 h unter 
Stickstof f auf 80°C erhitzt. 

Die erhaltene schwarz gefarbte Reaktionsmischung wurde nach 
15 Abktihlen auf Raumtemperatur unter Ruhr en in 1,2 1 halbkonzen- 

trierte Salzsaure eingetragen. Das ausgefallene Reaktionspro- 
dukt wurde zunachst mit 0,5 1 halbkonzentrierter Salzsaure 
gewaschen, dann mit Wasser neutral gewaschen und bei 100°C im 
Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt wurde chromatographisch 
20 tiber Kieselgel mit Chloroform als Eluens gereinigt. 

Es wurden 2,19 g des Rylenf arbstof fs I' in Form eines 
schwarz-violetten Pulvers erhalten, was einer Ausbeute von 
51% entspricht. 

25 

Analytische Daten zu Beispiel 28: 
Elementar analyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 83.7/83.4; H: 5.62/5.75; N: 3.25/3.33; O: 7,43/7,52; 
30 Masse (FD, 8kV) : m/z = 860,4 (M + , 100%). 

d3) Herstellung von phenoxysubstituierten Rylenf arbstof fen I', 
I ' ' und I ' ' ' 

35 Beispiele 29 und 30 

Eine Mischung aus X5 g (10 mmol) des bromierten Rylenf arb- 
stof fs I, y 5 g (b 5 mmol) tert . -Octylphenol , z 5 g (c 5 mmol) 
Kaliumcarbonat und 300 ml N-Methylpyrrolidon wurde unter ROh- 
40 ren unter Stickstof f t 5 h auf 85°C erhitzt. 

Nach Abktihlen auf Raumtemperatur und Zugabe von 500 ml Metha- 
nol wurde das Reaktionsprodukt abfiltriert, mit Wasser bis 
zum neutralen Ablauf gewaschen und anschliefiend bei 80°C im 
45 Vakuum getrocknet. Zur Abtrennung von unloslichen Bestandtei- 
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len wurde eine Saulenf iltration an Kieselgel mit Dichlor- 
methan als Eluens durchgef tthrt . 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergeb- 
5 nisse sind in Tabelle 5 zusannaengestellt . m gibt dabei die 

Anzahl der Phenoxysusbstituenten je MolekCLl Rylenfarbstof f 
an. 
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Analytische Daten zu Beispiel 30: 

Elemen tar analyse (Gew.-% ber./gef.): 
5 C: 67,2/67,1; H: 3,5/3,6; N: 3,3/3,1; O: 7,5/7,3; 

Br: 18,6/18,9; 

Masse (FD, 8kV) : m/z ■ 856,1 (M+, 100%). 
Analytische Daten zu Beispiel 31: 

10 

Elemen tar analyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 65,3/65,1; H: 3,5/3,5; N: 3,7/3,5; O: 6,4/6,5; 

Br: 21,2/21,5; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 1504,1 (M + , 100%) . 

15 
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Rylenfarbstof fe 



Zusammenfassung 

Rylenfarbstoffe der allgemeinen Formel I 

? 



10 



15 



20 




25 



30 



mit folgender Bedeutung der Variablen: 

R Wasserstoff; gegebenenfalls substituiertes Ci-C3o-Alkyl, 
Cs-Cs-Cycloalkyl , Aryl oder Hetaryl; 

R' Broin; Cyano; -NR 3 2; gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, 

Arylthio, Hetaryloxy oder Hetaryl tbio; gegebenenfalls substi- 
tuiertes C3-Cia-Alk-l-inyl; 

X/ Ybeide Wasserstoff oder zusammen einen Rest der Formel la 



HN^ 



35 



40 



n' 
45 m 




la 



2, 3, 4 oder zusatzlich 1, wenn X und Y einen Rest der Formel 
la bedeuten; 
1 bis 4; 
0 bis 6- 



